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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wird eine neu erarbeitete Methodik vorgestellt, die einem
erlaubt, durch den Vergleich von elektrischen Molekularstrahlablenkmessungen mit theo-
retischen Vorhersagen die geometrischen Strukturen kleiner anorganischer Cluster in der
Gasphase zu bestimmen.
Dazu wird die Ablenkung der Teilchen in einem inhomogenen, elektrischen Feld betrach-
tet, die eng mit dem Stark-Effekt verknüpft ist und somit von der Polarisierbarkeit und dem
permanenten Dipolmoment der Cluster abhängt. Demzufolge erlaubt eine quantenchemi-
sche Vorhersage der experimentell abgefragten Observablen die Molekularstrahlablenkung
für verschiedene Strukturen zu berechnen. Die theoretische Beschreibung der elektrischen
Ablenkung gelingt dabei, indem zunächst die Strukturen der energetisch tiefstliegenden
Clusterisomere durch Dichtenfunktionaltheorie mittels eines evolutionsinspiriertem ge-
netischen Algorithmus vorhergesagt werden. Im Anschluss wird die Rotationsbewegung
der verschiedenen Isomere im elektrischen Feld simuliert. Ein Vergleich zwischen den
gemessenen und den berechneten Molekularstrahlablenkungen erlaubt dann verschiedene
Isomerstrukturen zu unterscheiden und auf die im Molekularstrahl vorliegende Struktur
der Cluster zu schließen.
Die Vorgehensweise und die Anwendung des Verfahrens werden anhand von Ge, Au-Ag,
Si, Sn-Bi und Sn-Pb Clustern dargelegt und ausführlicher beleuchtet. Dabei wird sowohl der
Einfluss der Clustergröße als auch der chemischen Zusammensetzung auf die geometrische
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Das Verständnis chemischer und physikalischer Eigenschaften einer Substanz ist seit je her
eng mit der Kenntnis über deren atomare, geometrische Struktur verbunden. So konnte die
entgegen gerichtete Drehung des polarisierten Lichts durch zwei identisch zusammenge-
setzte Verbindungen erst durch das räumliche Atommodell von van’t Hoff qualitativ erklärt
werden.[1] Die genaue Kenntnis der geometrischen Struktur von Festkörpern erlaubte die
für diese Systeme charakteristischen physikalischen Eigenschaften zu deuten[2] und die
Kenntnis der Doppel-Helix Struktur von Desoxyribonukleinsäure ermöglichte erstmals
die Codierung des Erbguts zu verstehen.[3] Für all diese und verwandte Systeme gibt es
mittlerweile etablierte Methoden, die geometrische Struktur zu erfassen und folglich sind
auch deren chemische und physikalische Eigenschaften oft gut verstanden.
Anders verhält es sich bei Clustern, einer Zusammenlagerung mehrerer gleichartiger
Atome oder Moleküle.[4,5] Diese Objekte weisen größen- und zusammensetzungsabhängige
Eigenschaften auf, die sich nicht durch die bekannten Eigenschaften von Atomen und
Festkörpern erklären lassen. Somit erlaubt eine Variation der Größe und Zusammensetzung
kleine Aggregate mit neuartigen Eigenschaften herzustellen, die für zukünftige Anwen-
dungen wie z.B. Nano-Elektronik oder Nano-Optik von Interesse sind.[6] Allerdings legen
die beobachteten Eigenschaftsvariationen nahe, dass neuartige geometrische Strukturen
und somit auch Bindungsverhältnisse in den Clustern realisiert werden. Hingegen gestaltet
sich die strukturelle Untersuchung von Clustern schwierig, da direkte Abbildungsverfahren
nur für Cluster anwendbar sind, die zuvor auf wohl bekannten Oberflächen deponiert
worden sind.[7] Zusätzlich ist es zwar möglich, die Strukturen der durch eine Liganden-
hülle in Lösung stabilisierten Cluster mittels Beugungsmethoden zu identifizieren.[8,9]
Allerdings können durch Wechselwirkungen mit der Umgebung (Oberfläche, Liganden)
die Bindungsverhältnisse so stark verändert werden, dass es zu einer Änderung der geome-
trischen Struktur des Clusters kommen kann.[10] Um daher grundlegende Erkenntnisse
über Struktur und Bindungsverhältnisse in Abhängigkeit der Größe und Zusammensetzung
zu erlangen, müssen Cluster isoliert in der Gasphase untersucht werden. Dies gelingt
im Allgemeinen nur, indem theoretische Vorhersagen für verschiedene Strukturen mit
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experimentellen Observablen verglichen werden, um somit zwischen verschiedenen geo-
metrischen Isomeren diskriminieren zu können.
Allerdings gibt es von experimenteller Seite aufgrund der stets vorhandenen Größen-
und Zusammensetzungsverteilung der Cluster ein grundlegendes Problem.[4,5] Vor jedem
Experiment mit Clustern muss zunächst eine Massenseparation stattfinden oder das Ex-
periment muss alternativ mit einer massenspektrometrischen Analysemethode verknüpft
werden. Zwar gibt es vereinzelte Methoden für neutrale Cluster, mit denen bestimmte
Clustergrößen angereichert werden können,[4,11] praktikabel ist allerdings nur die Mas-
senseparation von geladenen Clustern. Folglich gibt es auch für geladene Cluster eine
Vielzahl von Methoden, mit denen eine Strukturdiskriminierung möglich ist. Beispielsweise
ermöglichen Driftmobilitäts-Messungen den Stoßquerschnitt von Clustern mit theore-
tischen Strukturvorschlägen zu vergleichen.[12,13] Photoelektronen-Spektroskopie[14,15]
oder Multiphotonen-Dissoziations-Spektroskopie[16–18] erlaubt die Bindungsenergien von
Elektronen- oder Vibrationsspektren der geladenen Teilchen in der Gasphase zu bestim-
men und so im Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen Strukturinformationen
zu erhalten. Oberflächen-, gas- oder lichtinduzierte Dissoziationsexperimente machen
es möglich, stabile Fragmente zu identifizieren und erlauben Rückschlüsse auf die Aus-
gangsstruktur.[19–21] Eine erst kürzlich entwickelte Methode ist die elastische Streuung
von Elektronen an massenselektierten Clustern.[19,22] Jedoch wird aufgrund der endlichen
Größe der Cluster nur ein gemitteltes Bild der geometrischen Struktur gewonnen, eine so
genannte Paar-Verteilungs-Funktion, die wiederum nur durch Vergleich mit theoretischen
Rechnungen zu deuten ist.
Wie weiter oben angedeutet erschwert die notwendige Massenseparation struktursen-
sitive Experimente an ungeladenen Clustern. Im Allgemeinen hat der Ladungszustand
kleiner Cluster allerdings einen immensen Einfluss auf die Bindungsverhältnisse und daher
auf die geometrische Struktur.[23] Abgesehen von resonanter Mehr-Photonen-Ionisations-
Spektroskopie oder Mikrowellenspektroskopie an sehr kleinen Aggregaten[24,25] gibt es nur
wenige andere Methoden, um Strukturen neutraler Cluster in der Gasphase zu untersuchen.
Zwei davon sind die Multi-Photonen-Dissoziations-Spektroskopie und zwei Farben IR-
VUV (Infrarot-Vakuumultraviolett) Ionisations-Spektroskopie an neutralen Cluster-Edelgas-
Komplexen[23,26] bzw. neutralen Clustern.[23] Beide Methoden sind allerdings nicht für
alle Systeme anwendbar, da die Bildung eines neutralen Cluster-Edelgas-Komplexes nicht
immer beobachtet wird und IR-VUV-Ionisations-Spektroskopie nur möglich ist, wenn das
VUV-Lichtquant gerade nicht ausreicht, um den Cluster zu ionisieren.[23]
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Eine allgemein anwendbare Methode für neutrale Cluster muss daher eine physikalische
Eigenschaft nutzen, die bei gegebenem experimentellen Aufbau für jedes System abfragbar
ist und Strukturinformationen liefern kann. Der Einfluss des elektrischen Felds auf die
potentielle Energie eines neutralen Teilchens wird durch dessen Stark-Effekt beschrieben,
der wiederum eng mit den sogenannten dielektrischen Eigenschaften verknüpft ist.[27] Die
experimentelle Erfassung des Stark-Effekts und somit der dielektrischen Eigenschaften of-
feriert eine universelle Methode, neutrale Teilchen in der Gasphase zu untersuchen. Dabei
können die dielektrischen Eigenschaften in einen feldinduzierten Anteil, das sogenannte in-
duzierte Dipolmoment, und einen feldunabhängigen Anteil, das permanente Dipolmoment,
unterteilt werden. Die erst genannte Größe beschreibt dabei die durch das elektrische
Feld induzierte Verzerrung der Elektronendichte und wird durch die relative Lage der
atomaren/molekularen Energieniveaus zueinander beeinflusst.[27] Folglich erlaubt die
Erfassung dieser Größe, Aussagen über die elektronische Struktur des neutralen Teilchens
zu treffen. Das permanente Dipolmoment hingegen kommt durch eine ungleichmäßige
Verteilung der Elektronen im Kerngerüst des Teilchens zustande. Falls das Kerngerüst als
starr betrachtet werden kann, ist diese Größe somit mit der geometrischen Struktur des
Clusters eng verknüpft. Ihre experimentelle Bestimmung erlaubt demzufolge struktursen-
sitive Informationen zu gewinnen, wenn der beobachtete Stark-Effekt mit theoretischen
Vorhersagen für mindestens ein geometrisches Isomer in Einklang zu bringen ist.
Neben den Problemen, die bei der experimentellen Erfassung der gewünschten Größen
bestehen, gibt es auch von theoretischer Seite nicht geringe Schwierigkeiten mögliche
geometrische Isomere zu lokalisieren. Cluster können vollkommen neuartige Bindungs-
verhältnisse im Vergleich zu molekularen Verbindungen oder Festkörpern aufweisen. Folg-
lich fehlt eine Vorstellung über die Konnektivität der Atome/Moleküle im Raum. Um
die Strukturvorhersage daher nicht durch Bindungsmodelle zu beeinflussen, müssen un-
abhängige Suchroutinen, wie Basin-Hopping,[28] Coalescence Kick[29] oder genetischer
Algorithmus[30] verwendet werden. Diese können eine Vorhersage von Clusterstrukturen er-
möglichen, wenn die Atomsorten und deren Anzahl vorgegeben wird. Alle experimentellen
Methoden und auch die Bestimmung des Stark-Effekts können daher nur in Kombination
mit einer dieser Suchroutinen und akkuraten quantenchemischen Vorhersagen verlässliche
struktursensitive Informationen liefern.
Im Folgenden werden experimentelle und theoretische Aspekte zur Bestimmung und
Berechnung des Stark-Effekts diskutiert und anhand von fünf Beispielen die Möglichkeit
der Strukturdiskriminierungen für kleine, anorganische Cluster mittels der dargelegten
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Methoden vorgestellt. Zusätzliches Augenmerk wird dabei auf den Vergleich zu theoretisch
vorhergesagten Strukturen und dielektrischen Eigenschaften gelegt.
In den ersten zwei vorgestellten methodischen Arbeiten werden die grundlegenden
Gedanken bei der Verwendung des Stark-Effekts zur Strukturaufklärung und der unvorein-
genommen Suche nach Clusterstrukturen detailliert beschrieben. Am Beispiel verschiedener
Germanium Cluster und deren Isomere wird der Einfluss der Rotationstemperatur und
Clusterstruktur auf die erhaltenen experimentellen Ergebnisse eingehend diskutiert. Der
Vergleich zwischen verschiedenen Auswertungsmodellen zeigt eine gute Übereinstimmung
zwischen den unterschiedlichen Methoden und verdeutlicht gleichzeitig die Fähigkeit das
vorgestellte Verfahren zur Strukturdiskriminierung von Clustern zu nutzen. Die Möglich-
keit kleine bimetallische Clusterstrukturen valide vorherzusagen, wird in der zweiten,
methodischen Publikation genauer diskutiert. Hierfür wurde ein vorhandenes globales
Optimierungsprogramm[30] mit einem Quantenchemieprogramm[31] verknüpft, um die
Struktursuche auf einem für kleine Cluster notwendigen Theorieniveau durchzuführen.
Anhand des Testsystems von acht-atomaren Gold-Silber Clustern konnten bekannte Struk-
turen reproduziert und neue Isomere vorhergesagt werden, die sich durch die Messung
ihrer dielektrischen Eigenschaften einfach identifizieren lassen sollten.
In den letzten drei Arbeiten wird die Anwendbarkeit der vorgestellten Verfahren anhand
von Si, Sn-Bi, sowie Sn-Pb Clustern demonstriert. Tieftemperaturexperimente für Si8 und
Si11 erlaubten, neben der erstmaligen experimentellen Detektion eines permanenten Di-
polmometes für Si Cluster, in Kombination mit genauen quantenchemischen Rechnungen,
die Gasphasenstrukturen dieser Cluster zu identifizieren. Neben reinen Clustern können
auch bimetallische Systeme mit den vorgestellten Methoden untersucht werden. Für neun-
atomare Sn-Bi Cluster zeigte eine detaillierte Analyse der Messdaten, dass das Dotieren
des Zinnclusters mit Bismut, eine erhebliche strukturelle Änderung zur Folge haben kann.
Durch sequentielle Änderung der Bismutatom-Anzahl ändert sich die Valenzelektronenzahl
des Clusters und folglich auch die Struktur. So leiten sich die gefundenen Strukturmotive
nicht von reinen Sn-Clustern, sondern von isovalenzelektronischen Zinn(poly)anionen
ab. Ein vollkommen anderes Verhalten zeigt sich für Sn-Pb Cluster. Diese können nahezu
jede mögliche Clusterzusammensetzung besitzen und eine Analyse der massenspektro-
metrischen Intensitäten weist auf Ähnlichkeiten zwischen den mono- und bimetallischen
Systemen hin. Die Bildung einer Substitutionslegierung, bei der eine Atomsorte gegen
die jeweils andere ausgetauscht wird, ohne eine grundlegende Änderung der Struktur zu
verursachen, scheint daher plausibel. Diese Hypothese stimmt nicht nur mit theoretischen
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2 Experimenteller Aufbau und Prinzip der
Messung
Die Eigenschaften von Gasphasenclustern in einem inhomogenen elektrischen Feld wurden
mit der in Abbildung 2.1 schematisch gezeigten Molekularstrahlapparatur untersucht. Zu-
nächst soll der allgemeine experimentelle Aufbau und das Messprinzip beschrieben werden.
Wichtige experimentelle Details werden in den nachfolgenden Teilabschnitten genauer
diskutiert. Teile des experimentellen Aufbaus und Ablaufs sind in anderen Diplom- oder
Doktorarbeiten[32–34] beschrieben worden, weshalb hier nur die Sachverhalte dargestellt
werden, die zum Verständnis des Experiments notwendig sind oder sich seit Anfertigung
der genannten Arbeiten verändert haben.
Der Ablauf eines Experiments, das mit einer Rate von 10 Hz wiederholt wird, beginnt mit
der Erzeugung von Clustern in einer Laserverdampfungsquelle (1) (siehe auch Kapitel 2.2).
Die nach einem Laserpuls in einer Helium-Atmosphäre gebildeten Cluster werden durch
eine Düse ins Hochvakuum expandiert. Dabei kommt es zu einer Überschallexpansion,[35]
wodurch sich hinter zwei aus Messing gefertigten Skimmern (2) (2 und 3 mm Öffnung) ein
Molekularstrahl (Abbildung 2.1, gelblich) ausbildet. In einem Molekularstrahl weisen alle
Teilchen, im Gegensatz zu einer thermischen Geschwindigkeitsverteilung, eine gerichtete
Translationsbewegung auf.[35] Somit kommt es zu nahezu keinen Stoßprozessen zwischen
den Teilchen und die Aggregate können als isoliert betrachtet werden.[35] Im Anschluss
passiert der Molekularstrahl die in (3) gezeigte selbstgebaute Verschlusseinheit.[36] Durch
diese ist es möglich den Teilchenstrahl zu einem definierten Zeitpunkt zu unterbrechen und
so dessen Flugzeit zu bestimmen. Die zusätzliche Kenntnis der zurückgelegten Flugstrecke
(3.38 m) erlaubt die Bestimmung der Partikelgeschwindigkeit mit einer Genauigkeit von
(2−3)%. Darauf folgend durchfliegt der Molekularstrahl eine Doppelkollimator-Einheit (4),
wodurch der zunächst kreisförmige Strahlquerschnitt in ein 0.50 mm breites (z-Richtung)
und 3.00 mm langes (y-Richtung) Rechteck kollimiert wird. Dieser tritt in die elektrische
Ablenkeinheit (5) ein, deren Funktion und experimentelle Details im Folgenden und in
Kapitel 2.3 genauer beschrieben werden. Nach Verlassen der Ablenkeinheit (5) durchfliegen
die Cluster einen 1.59 m langen feldfreien Bereich. Im Anschluss folgt eine entlang der
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Molekularstrahl-Apparatur: Clusterquel-
le mit gekühlter Expansionsdüse (1), Doppelskimmer (2), Verschlußeinheit (3),
Kollimatoren (4), elektrische Ablenkeinheit (5), bewegliche Schlitzblende (6),
F2-Excimer Laser (7), pyroelektrischer Detektor (8), Flugzeitmassenspektrometer
(9). Der Molekularstrahl ist in gelb angedeutet.
z-Richtung bewegliche Schlitzblende (6) mit einem 0.35 mm breiten (z-Richtung) und
20.00 mm hohem (y-Richtung) Spalt, wodurch nur eine Anteil des Molekularstrahls
durchgelassen wird. Danach werden die Cluster durch einen F2-Excimer Laser (7) ionisiert,
wobei dessen Leistung während einer Messung durch einen in der Apparatur montierten
pyroelektrischen Detektor (8) kontrolliert wird. Die so erhaltenen Clusterionen werden
in einem selbst gebauten Flugzeitmassenspektrometer (9) nachgewiesen und so wird
ein Photoionisations-Massenspektrum erhalten. Das beschriebene Experiment ermöglicht
folglich die massenaufgelöste Untersuchung neutraler Cluster.
Um nun im Anschluss den Einfluss eines inhomogenen elektrischen Feldes auf die Cluster
experimentell erfassen zu können, ist es notwendig gegenüber dem oben beschriebenen Vor-
gehen die elektrische Feldstärke der Ablenkeinheit (5) und die Position der Schlitzblende
(6) zu variieren. Zunächst soll nur die Schlitzblendenposition verändert werden, um zu ver-
stehen, welche experimentellen Informationen damit erhalten werden können. Durch die
zuvor beschriebene Kollimation besitzt der Molekularstrahl eine wohl definierte endliche
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Abbildung 2.2: a) Schematische Molekularstrahl-Trajektorie bei aus- und eingeschaltetem elektri-
schen Feld. b) Erhaltene Massenspektren für das in Fall a) angedeutete Experiment.
c) Integrierte Signalintensität für aus- und eingeschaltetes elektrisches Feld. Die
zugehörigen Strahlprofileψ0 (grau gestrichelt) undψ1 (schwarz) sind angedeutet.
nicht konstant, sondern nimmt zum Rand des Molekularstrahls ab. Dieses örtliche Profil
der Teilchendichte als Funktion der z-Position wird als Molekularstrahlprofil ψ(z) bezeich-
net. Da der Spalt der Schlitzblende kleiner als die Ausdehnung des Molekularstrahls ist,
wird nur ein Teil des Strahls, je nach gewählter Blendenposition, im Massenspektrometer
detektiert. Durch Verschieben der Schlitzblende entlang der z-Achse kann die Ausdehnung
des Molekularstrahls und somit ψ sequentiell als Funktion der z-Position erfasst werden.
Schematisch ist ein solches Strahlprofil ohne elektrisches Feld ψ0 (grau gestrichelt) in
Abbildung 2.2 c) dargestellt. Wird nun zusätzlich das elektrische Feld eingeschaltet, hat
dies ebenfalls Auswirkung auf das Strahlprofil (siehe Abbildung 2.2, c). Beispielsweise ist
das Strahlprofil mit Feld ψ1 (schwarz) gegenüber ψ0 verbreitert und verschoben. Zunächst
soll qualitativ die Erfassung der experimentellen Daten erläutert werden (Abbildung 2.2),
um im Folgenden die dem Experiment zugrunde liegenden physikalischen Effekte anhand
experimenteller Befunde zu diskutieren. Wenn kein elektrisches Feld mit den Clustern
im Molekularstrahl wechselwirkt, kann ein Photoionisations-Massenspektrum erhalten
werden, wie es in Abbildung 2.2 b) schematisch für SiN Cluster gezeigt ist (N beschreibt
die Anzahl an Atomen in dem Aggregat). Wenn nun für einen willkürlich herausgegriffenen
Cluster, hier z.B. Si11 (grün unterlegt), das Massenspektrometrie-Signal integriert und
gegen die Position der Blende aufgetragen wird, kann der Wert des Molekularstrahlprofils
ψ0 für die eingestellte Blendenposition (grüner Kreis) erhalten werden. Schaltet man im
nächsten Schritt bei gleicher Blendenposition das inhomogene elektrische Feld ein, wird
experimentell die Abnahme des betrachteten Massensignals (orange unterlegt) und des
Molekularstrahlprofils ψ1 bei gegebener Blendenposition (orangenes Quadrat) beobachtet.
Dementsprechend muss es zur Ablenkung der Cluster gekommen sein, so dass nur noch
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ein verkleinerter Anteil des Molekularstrahls an dieser Position die Blende durchfliegen
kann (Abbildung 2.2 a). Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Verfah-
ren der Schlitzblende die sequentielle Bestimmung der Molekulartrahlprofile ψ0 und ψ1,
die sich durch Variation des elektrischen Feldes voneinander unterscheiden, ermöglicht.
Hierfür werden typischerweise in einem Experiment jeweils 20 Schlitzblenden-Positionen
angefahren und jeweils 60 Massenspektren mit und ohne inhomogenem elektrischen Feld
aufgezeichnet, wobei jedes der erhaltenen Massenspektren zuvor 100− 200 mal gemittelt
wird.
Zur Erläuterung des experimentell beobachteten Effekts muss die Wechselwirkung des in-
homogenen elektrischen Feldes mit den dielektrischen Eigenschaften des neutralen Clusters
berücksichtigt werden. Jedes Teilchen besitzt ein charakteristisches Dipolmoment[27]
~µ= ~µ0+ ~µind = ~µ0+α~E, (2.1)
welches sich aus einem permanenten (~µ0) und dem induzierten (~µind) Anteil zusammen-
setzt. Dabei kann ~µind als Produkt aus der Polarisierbarkeit α mit dem elektrischen Feld
~E ausgedrückt werden. Im Allgemeinen handelt es sich bei α um eine tensorielle Größe.
Aufgrund der schnellen Clusterrotation kann experimentell allerdings nur eine gemittelte
skalare Größe erfasst werden. Diese ist in sehr guter Näherung bei Clustern mit der sym-
metrischen Polarisierbarkeit identisch, da asymmetrische Polarisierbarkeitskomponenten
in der Regel ∼ 102 − 103 mal kleiner sind. Vereinfachend wird α daher als skalarer Teil
des Tensors aufgefasst. Weiterhin machen die verwendeten Feldstärken die Berücksichti-
gungen der Hyperpolarisierbarkeiten überflüssig.[27,37] Alle vektoriellen Größen sind im
Molekülkoordinatensystem definiert. Wird ein Teilchen mit einem definierten ~µ in das
elektrische Feld gebracht, ändert sich dessen potentielle Energie Vi. Berücksichtigt man
weiterhin, dass in dem beschriebenen experimentellen Aufbau das elektrische Feld entlang
der Labor-z-Achse verläuft, kann die Energieänderung des i-ten Teilchens durch
Vi(Ez) = Vi(0)−µz,i Ez − α2 E
2
z (2.2)
ausgedrückt werden. Hierbei ist zu beachten, dass µz,i die Projektion des Dipolmoments
auf die z-Achse des Laborkoordinatensystems ist (für Details siehe Kapitel 3) und daher für
identische Teilchen unterschiedliche Werte annehmen kann. Weiterhin stellen Vi(Ez) sowie
Vi(0) die potentiellen Energien bei den angegebenen Feldstärken und Ez die Komponente
des elektrischen Feldes entlang der laborfesten z-Achse dar. Die in Gleichung 2.2 beschrie-
bene Energieänderung erlaubt allerdings noch nicht die zuvor beschriebene Ablenkung
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des Clusters im elektrischen Feld zu erklären. Dafür muss weiterhin berücksichtigt werden,
dass in dem beschriebenen Experiment ein inhomogenes elektrisches Feld verwendet wird.
Daher ändert sich Ez entlang z und nach Gleichung 2.2 folglich auch die Energie des
Teilchens mit der Ortskoordinate. Da eine Energieänderung mit dem Ort eine entgegen



















die experimentell beobachtete Ablenkung im elektrischen Feld erklärt werden. Die Ab-
lenkung hängt dabei vom Feldgradienten und dem so genannten Stark-Effekt ∂ Vi/∂ Ez
ab.[27,38,39] In einem inhomogenen elektrischen Feld führt die in Gleichung 2.2 beschrie-
bene Energieänderung zu einer Kraft und folglich zu einer Ablenkung der Teilchen im









erfasst werden.[39] Dabei sind mi und vi die Teilchenmasse und -geschwindigkeit in x-
Richtung. Die Größe A ist eine apparaturspezifische Konstante,[39] deren Bedeutung in
Kapitel 2.3 genauer beschrieben wird. Um allerdings die Änderung des Strahlprofils und
nicht die Ablenkung eines einzelnen Clusters zu verstehen, muss das im Molekularstrahl
vorhandene Ensemble von Clustern berücksichtigt werden. Demzufolge ergibt sich das





durch Summation über alle möglichen Ablenkungen di. Bei der in Gleichung 2.5 be-
schriebenen Faltung wird das Ursprungsstrahlprofil um die Ablenkung di verschoben und
mit der Wahrscheinlichkeit ρi diese Ablenkung anzutreffen gewichtet. Durch die darge-
legten Überlegungen versteht man qualitativ die im Experiment beobachtete Änderung
des Molekularstrahlprofils. Quantitativ hängt die beobachtete Strahlablenkung neben
den experimentellen Parametern, sowie mi und vi, vor allem von dem teilchenspezifi-
schen Stark-Effekt ∂ Vi/∂ Ez ab. Die theoretische Beschreibung des Stark-Effekts mittels
verschiedener Modelle und die dadurch ermöglichte Korrelation zwischen experimentell
beobachtetem Strahlprofil und geometrischer Struktur des Clusters wird ausführlich in
Kapitel 3 beschrieben.
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Abbildung 2.3: Schematische Ansicht aus +y-Richtung auf die Molekularstrahlapparatur: Quel-
lenvakuumkammer (1) mit eingekoppeltem Nd:YAG-Laser (rot, mit Prisma) und
He-Kryostat (blauer und roter Pfeil, kalter und erhitzter He-Strom), erste diffe-
rentiell gepumpte Druckstufe (2), Flugrohr (3) mit Kollimatoren (bronzefarben),
Vakuumkammer für Ablenkelektroden (4), Flugrohr (5), Vakuumkammer (6) mit
eingekoppeltem F2-Excimer Laser (cyan), Schlitzblende (grau-schwarz) und Flug-
zeitmassenspektrometer. Die sichtbaren Hochvakuumventile (V) sind in grün dar-
gestellt. Die Druckskala zeigt die während des Experiments realisierten Drücke
an.
2.1 Vakuumsystem
Um die in Kapitel 2 beschriebenen Experimente an isolierten Teilchen durchführen zu
können und um die notwendigen Bedingungen zur Ausbildung eines Molekularstrahls
zu erfüllen, werden alle Versuche im Hochvakuum (HV) durchgeführt. Durch die er-
reichten Drücke von ∼ 10−7 mbar werden Stöße der Cluster mit dem Hintergrundgas in
der Apparatur vermieden.[35] Zusätzlich wird erst durch einen signifikanten Druckunter-
schied zwischen dem Heliumdruck in der Clusterquelle und dem Hintergrunddruck in der
Quellenkammer eine Überschallexpansion ermöglicht.[35]
Die experimentelle Realisierung des Vakuumsystems ist schematisch in Abbildung 2.3
gezeigt. Prinzipiell können vier Kammern unterschieden werden. Die im Betrieb reali-
sierten Drücke werden im Folgenden dargelegt. In der Quellenkammer (1) befindet sich
die Laserverdampfungsquelle, in die während des Betriebs durchgehend Helium gepulst
wird. Der Betriebsdruck von ∼ 5 · 10−5 mbar wird durch eine Diffusionpumpe (Leybold
Heraeus, 12000 L/s) erreicht, die selbst wiederum durch eine Rootspumpe und eine
Drehschieberpumpe vorevakuiert wird. Die Quellenkammer (1), in der im Ruhebetrieb
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Drücke von 2 · 10−7 mbar erreicht werden, ist durch eine 3 mm große Skimmeröffnung
mit der differentiell gepumpten Druckstufe (2) verbunden. Die Vakuumkammer (2), die
u. a. die oben beschriebene Verschlusseinheit (siehe Abbildung 2.1) enthält, wird durch
einen aus einer Drehschieber- und Diffusionspumpe (Leybold Heraeus, 1200 L/s) beste-
henden Pumpenstand auf ∼ 8 · 10−6 mbar evakuiert. Durch zwei HV-Ventile (V, grün)
kann die anschließende Vakuumkammer, in der sich die Doppel-Kollimatoreinheit (3),
die Ablenkeinheit (4) und die feldfreie Ablenkstrecke (5) befindet, gegen Kammer (2)
und (6) abgetrennt werden. Die gesamte Vakuumkammer wird durch einen Drehschieber-
/Diffusionspumpstand (Edwards Diffstack 250/2000M, 2000 L/s), der sich unter Kammer
(4) befindet, auf unter 10−6 mbar evakuiert. In der letzten Vakuumkammer (6) befindet
sich die verschiebbare Schlitzblende, das MgF2-Fenster zum Einkoppeln des F2-Excimer
Lasers und das Flugzeitmassenspektrometer. Der Druck von unter 10−6 mbar wird hier
von einer durch eine Drehschieberpumpe vorevakuierten Turbomolekularpumpe (Varian
Turbo-V 3K-T, 2050 L/s) erzeugt.
2.2 Clusterquelle
Bei der verwendeten Clusterquelle handelt es sich um eine selbst gebaute Laserverdamp-
fungsquelle nach dem Vorbild von Smalley et al.[40], die in Abbildung 2.4 maßstabsgetreu









Abbildung 2.4: Maßstabsgetreuer Querschnitt der Laserverdampfungsquelle: Inertgaseinlässe (1a
und 1b, Inertgas in blau angedeutet), rotierende und translatierender Materialstab
(2), durch Linse fokussierter Nd:YAG-Laserpuls (3), Cluster-Aggregationskammer
(4), Strahlungsschild (5) und Expansionsdüse (6).
oder (1b) Helium bei ∼ 8 bar Hintergrunddruck aus einem gepulst betriebenem Ventil (Öff-
nungszeiten (350−1000) µs) in die Clusterquelle geleitet. Die variable Heliumeinspeisung
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erlaubt die Verweilzeit des Heliums in der Quelle zu verändern, wodurch bei Gaseinlass
durch (1a) bevorzugt kleine, bei (1b) große Aggregate gebildet werden. Typischerweise
wird (400− 800) µs nach dem Heliumpuls ein Nd:YAG (Yttrium-Aluminium-Granat, Puls-
länge 10 ns) Laserpuls mit einer Energie von (40− 100) mJ pro Puls bei 1064 nm durch
eine Linse (3) auf den Materialstab (2) fokussiert. Durch die hohe Laserenergie pro Fläche
werden einige Monolagen des Materials (2) abgetragen und ein Plasma erzeugt,[5] welches
in der Heliumatmosphäre abgekühlt wird, so dass es in der Aggregationskammer (4) durch
Drei-Körper-Stöße zur Clusterbildung kommt.[4] Der Druck von einigen mbar Helium in
der Quelle und der Hintergrunddruck von 5 · 10−5 mbar in der Quellenkammer hat eine
Überschallexpansion des Cluster-Helium-Gemisches aus der 2 mm durchmessenden und
61 mm langen Düse (6) zur Folge. Die ersten 36 mm der Düse bestehen aus Teflon, wohin-
gegen die folgenden 25 mm aus einem Kupferblock gefertigt sind. In den Kupferblock ist
ein über einen PID-Regler (englisch: proportional–integral–derivative, LakeShore 325) an-
gesteuertes Heizelement (max. 20 W) eingelassen. Weiterhin sind die alten Kuperblättchen
gegen OFHC-Kupferblättchen (englisch: oxygen-free high thermal conductivity, OFHC)
ausgetauscht worden, welche nun den thermischen Kontakt zwischen dem Kupferteil der
Düse und einem neu eingebauten Helium-Kryostaten (Sumitomo Heavy Industries, 1 W @
4.2 K) erleichtern. Die Temperatur des Teflonteils der Düse bleibt bei allen Experimenten
unverändert bei ungefähr Raumtemperatur, wohingegen die Temperatur des Kupferblocks
auf (18− 350) K eingestellt (ohne Heliumzufuhr werden (12− 350) K erreicht) werden
kann. Um die Wärmeübertragung auf die Kupferdüse durch Strahlung zu minimieren, wird
das kupferne Hitzeschild (5) mittels der ersten Helium-Kryostatenstufe auf (75− 300) K
vorgekühlt. Durch den hohen Druck in der Quelle kommt es bei der Expansion zu häufigen
Stößen des Cluster-Helium-Gemisches mit der Düsenwand[4] und somit zur Thermalisie-
rung des Gasgemisches mit der Düse. Nach Verlassen der Düse wird hinter den Skimmern
der Molekularstrahl ausgebildet. Die Temperaturen der verschiedenen Freiheitsgrade der
Cluster im Molekularstrahl sind durch die Überschallexpansion nicht mehr im thermischen
Gleichgewicht. Dadurch können Rotationstemperaturen (Trot) erreicht werden, die sehr
viel tiefer als die realisierten Düsentemperaturen sind.[4]
2.3 Ablenkeinheit
Die zur Ablenkung der Cluster verwendeten Elektroden erzeugen ein inhomogenes elek-
trisches “two-wire“-Feld.[41] Die spezielle Elektrodengeometrie und das zugehörige Ko-
ordinatensystem sind in Abbildung 2.5 a) dargestellt. In Analogie zu dem magnetischen
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“two-wire“-Feld[42] wird eine konvexe Elektrode mit Radius a und eine konkave Elektrode




















































Abbildung 2.5: a) Ansicht aus +x-Richtung auf die Ablenkelektroden mit “two-wire“-Geometrie.
Die Molekularstrahl-Achse ist in orange verdeutlicht. Der Durchmesser der konka-
ven (2a) und konvexen (2b) Elektrode sind ebenfalls hervorgehoben. b) Verlauf
des elektrischen Feldes (Ez), Feldgradienten (∂ Ez/∂ z) und Produkt der beiden
Größen (Ez · ∂ Ez/∂ z) in reduzierten Einheiten als Funktion von y/a und z/a
für die "two-wire"Feldgeometrie. c) Typisches experimentelles Ergebnis für die
Strahlablenkung von Barium-Atomen (Geschwindigkeit ∼ 1420 m/s, blau ohne
Feld, rot mit Feld) bei Raumtemperatur (RT) und 28 kV Ablenkspannung. Die
Schlitzblendenposition wurde mit p abgekürzt.
des elektrisches Feldes zu
Ez =
Kp
(a− y)2+ z2p(a+ y)2+ z2 , (2.6)




2 · K · z · (a2+ y2+ z2)
(a− y)2+ z23/2 (a+ y)2+ z23/2 . (2.7)
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resultiert. Der dabei auftretende Parameter K kann, unter Berücksichtigung der Elektroden-
radien a = 3.8 mm und b = 4.0 mm, durch die angelegte Potentialdifferenz U zwischen













bestimmt werden.[32] Die Besonderheit des “two-wire“-Feldes besteht darin, dass sowohl
der Gradient ∂ Ez/∂ z als auch das Produkt aus elektrischem Feld Ez und elektrischem
Feldgradienten, welche für die in Kapitel 2 beschriebenen Effekte verantwortlich sind,
über den experimentell interessanten Bereich weitestgehend konstant bleiben. In Abbil-
dung 2.5 b) sind die entsprechenden Größen als Funktion von y/a und z/a dargestellt. Die
Position des Molekularstrahls relativ zu den Elektroden ist in Abbildung 2.5 a) in orange
angedeutet. Typischerweise befindet sich der Molekularstrahl ungefähr bei (1.1− 1.2) a
in z− und (−0.35− 0.35) a in y−Richtung, wofür sich ∂ Ez/∂ z sowie Ez · ∂ Ez/∂ z nur
um ∼ 5% ändern. Somit ist die auf die Teilchen wirkende Kraft in guter Näherung un-
abhängig von deren Position im Molekularstrahl (Gleichung 2.3). Um die experimentell
ermittelte Ablenkung quantifizieren zu können, ist es notwendig die Gerätekonstante A










einzuführen, die unabhängig von der verwendeten Ablenkspannung ist. Die Größen l1
und l2 in Gleichung 2.9 beschreiben die Elektrodenlänge (150 mm) und die feldfreie
Flugstrecke der Cluster (1590 mm, siehe Kapitel 2.1). Bei früheren Arbeiten[32,33] wurde
der Molekularstrahl in y-Richtung abgelenkt. Bei zu großen Ablenkungen kam es zu einer
Verringerung der Clusterintensität, die auf die örtliche Intensitätsverteilung des Excimer-
Laser-Strahlprofils zurückgeführt wurde. Um dieses Problem zu umgehen, wurden die
Kollimatoren und die Ablenkeinheit in die jetzige Konfiguration gedreht (Abbildung 2.1).
Allerdings musste die Apparatur dadurch erneut gegen die bekannte Polarisierbarkeit des
Barium-Atoms[43] kalibriert werden. Eine typische Messung, die zur Kalibration verwendet
wurde ist in Abbildung 2.5 c) zu finden. Der Mittelwert aus fünf solcher Messungen ergab
γ = (2.8± 0.2) · 107 m−1 in sehr guter Übereinstimmung mit früheren experimentellen





Die Detektion der verschiedenen Clusterspezies wird durch ein selbst gebautes Wiley-
McLaren-Flugzeitmassenspektrometer (englisch: time-of-flight mass spectrometer, TOF-
MS)[45] ermöglicht. Passieren die neutralen Cluster die Schlitzblende, werden sie im
Anschluss von einem F2-Excimer Laser (Wellenlänge 157 nm, siehe Abbildung 2.1) ioni-
siert. Der Laser weist dabei einen rechteckigen Querschnitt von (20× 10) mm2 mit einer
mittleren Energie pro Puls von 150 µJ auf. Die Pulsenergie kann während des Experiments
durch einen pyroelektrischen Detektor (siehe Abbildung 2.1) kontrolliert werden. Die
ionisierten Cluster treten danach zwischen feinmaschige Metallnetze, an die in einigen
hundert Nanosekunden Spannungen von (3− 4) kV angelegt werden, so dass die Cluster
orthogonal zu ihrer Ursprungsflugrichtung beschleunigt werden. Nachdem eine etwa 35 cm
lange feldfreie Flugstrecke durchflogen wurde, werden die Cluster mit 35 kV auf einen
Even-Cup[46] beschleunigt. Die dort generierten Sekundärelektronen werden durch eine
Fluoreszenzplatte in Photonen umgewandelt und im Anschluss in einem Photomultiplier
verfielfacht und nachgewiesen. Typischerweise wird dabei eine Massenauflösung von∼ 100
erreicht. Da gegenüber vorhergegangenen Arbeiten[32,33] die Kollimation des Molekular-
strahls verändert wurde, musste auch die Orientierung des Flugzeitmassenspektrometers
angepasst werden, um weiterhin die angegebene Massenauflösung zu erreichen.
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3 Strukturdiskriminierung kleiner anorgani-
scher Cluster
Die in Kapitel 2 vorgestellte experimentelle Methode ermöglicht, die feldinduzierten
Änderungen des Molekularstrahlprofils zu erfassen. Eine quantitative Auswertung der er-
haltenen Molekularstrahlprofile ist, wie in den Gleichungen 2.4 und 2.5 angedeutet, durch
die Berechnung der Ablenkung di bzw. dem damit verknüpften Stark-Effekt möglich. Die
experimentell zugänglichen Informationen sind also auf die dielektrischen Eigenschaften
der Cluster zurückzuführen, die wiederum bei starrem Atomgerüst eng mit deren elek-
tronischen und geometrischen Struktur zusammenhängen. Auf diesen Zusammenhängen
aufbauend wird im Folgenden diskutiert, inwieweit elektrische Molekularstrahlablenkmes-
sungen in Kombination mit theoretischen Vorhersagen zur Strukturdiskriminierung kleiner
anorganischer Cluster genutzt werden können.
Schematisch ist die Verknüpfung von theoretischen Vorhersagen und experimentellen
Daten in Abbildung 3.1 verdeutlicht. Von apparativer Seite kann durch die Veränderung der
Quellenbedingungen, der Düsentemperatur oder der Ablenkspannung das Molekularstrahl-
profil beeinflusst werden (Abbildung 3.1, Experiment). Die Quellenbedingungen nehmen
Einfluss auf die Clusteraggregation und somit auf die erhaltene Massenverteilung[4] oder
sogar auf das im Molekularstrahl vorhandene Cluster-Isomer.[47] Die Ablenkspannung
beeinflusst wie groß die Wechselwirkungsenergie zwischen neutralem Cluster und elektri-
schem Feld (|~µ · ~E| = µz Ez) im Verhältnis zu dessen Rotationsenergie (Erot = kB Trot) ist. Dies
hat vor allem Einfluss auf den Auswertungsansatz, der zur Analyse der Daten verwendet
werden kann. So sind z.B. für den Fall µz Ez/Erot  1 diverse Näherungsformeln (siehe
Kapitel 3.2.1) bekannt,[48–51] wohingegen für alle anderen Fälle aufwendige numerische
Simulationen verwendet werden müssen. Eine besondere Bedeutung kommt der Düsen-
temperatur zu. Wenn es bei der Überschallexpansion zu einem thermischen Gleichgewicht
zwischen Helium-Cluster-Gemisch und Düsenwand kommt, wird nicht nur die Geschwin-
digkeit v entlang der x-Achse deutlich verringert und so die Sensitivität des Experiments
vergrößert (Gleichung 2.4), sondern auch Vibrations- und Rotationsfreiheitsgrade zusätz-
lich abgekühlt. Eine Änderung von Trot verändert dabei nur das Verhältnis µz Ez/Erot und hat
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Abbildung 3.1: Verknüpfung experimenteller Daten mit quantenchemischen Rechnungen und
theoretischen Auswertungsmethoden zur Strukturdiskriminierung kleiner anorga-
nischer Cluster.
daher denselben Effekt wie eine Veränderung von Ez. Hingegen hat eine Abkühlung der
Vibrationsfreiheitsgrade der Cluster auf Werte, die vergleichbar mit der Düsentemperatur
(∼ 30 K) sind, zur Folge, dass die Gasphasenteilchen in sehr guter Näherung als rigide
Rotoren behandelt werden können.
Um durch den Vergleich zwischen vorhergesagten und gemessenen Strahlprofilen al-
lerdings verschiedene Clusterstrukturen zu diskriminieren, müssen mit Hilfe quantenche-
mischer Methoden zunächst Strukturvorhersagen getroffen werden (siehe Abbildung 3.1,
Quantenchemie). Daher werden Struktursuchroutinen, wie der in Kapitel 3.1 vorgestellte
genetische Algorithmus (GA), verwendet.[28–30,52,53] Neben der geometrischen Struktur,
bzw. den Trägheitsmomenten Ii, wird der Stark-Effekt maßgeblich durch ~µ0 und α beein-
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flusst. Die quantenchemische Berechnung dieser Observablen wird ebenfalls in Kapitel 3.1
thematisiert.
Die quantenmechanischen Parameter (Abbildung 3.1, Strahlprofil-Vergleich) können im
Anschluss dazu genutzt werden, mittels theoretischer Modelle den Stark-Effekt zu berech-
nen und mit den experimentellen Strahlprofilen zu vergleichen. Unter der Annahme eines
rigiden Rotors kann dabei durch störungstheoretische Überlegungen (Kapitel 3.2.1), der
Lösung klassischer Bewegungsgleichungen (Kapitel 3.2.2) oder der quantenmechanischen
Behandlung der Rotationsbewegung (Kapitel 3.2.3) der Stark-Effekt vorhergesagt werden.
Abschließend wird in Kapitel 3.3 auf Methoden zur Beschreibung flexibler (nicht starrer)
Teilchen eingegangen.
Die Diskriminierung der verschiedenen Isomere gelingt, indem für eine Vielzahl von
Strukturen (das vorhergesagte globale Minimum und die energetisch nächst höheren
Isomere) ρi und di, mit Hilfe einer der genannten Methoden, vorhergesagt wird. Unter
Verwendung von Gleichung 2.5 werden die Molekularstrahlprofile mit elektrischem Feld
erhalten und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Im Idealfall stimmt nur für
ein Isomer das simulierte Molekularstrahlprofil, wie in Abbildung 3.1 verdeutlicht, mit den
experimentellen Daten überein und alle anderen Isomere können somit ausgeschlossen
werden.
3.1 Genetischer Algorithmus und Quantenchemie
Die quantitative Auswertung der elektrischen Molekularstrahlprofile setzt die Kenntnis
über mögliche geometrische Isomere und deren dielektrische Eigenschaften voraus. Vor
allem Strukturvorhersagen gestalten sich bei Clustern aufgrund deren einzigartigen Bin-
dungsverhältnissen schwierig. Oft können keine Bindungsmodelle, die aus Festkörper-
oder Molekülverbindungen abgeleitet wurden, verwendet werden, da diese fehlerhafte
Strukturvorhersagen liefern. Da somit eine einfache Vorstellung für die Konnektivität der
Atome fehlt, gibt es eine Vielzahl möglicher geometrischer Strukturen, die in Betrachtung
gezogen werden muss und deren Zahl wiederum exponentiell mit der Anzahl der Atome
des Aggregates ansteigt.[30] Zusätzlich verkompliziert wird die Situation für bimetallische
Systeme (“Nanolegierungen“),[54] bei denen zu jedem strukturellen Isomer eine Vielzahl
von Permutationsisomeren (“Homotope“)[54] gehört. Homotope unterscheiden sich somit
nicht durch die geometrische Struktur, sondern durch die Positionen der Elemente inner-
halb des Clusters. Um trotzdem sinnvolle Vorhersagen über die geometrische Struktur
von Clustern treffen zu können, werden verschiedene Suchroutinen verwendet.[28–30,52,53]
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Abbildung 3.2: Prinzip eines Suchlaufs mit dem genetischen Algorithmus. Zunächst werden zu-
fällige Strukturen (Erste Population) generiert und minimiert. Den gefundenen
Strukturen wird gemäß der potentiellen Energie ein “Fitness“-Wert zugeordnet.
Durch “Paaren“ und “Mutieren“ der Ausgangsstrukturen werden neue Strukturen
erzeugt, die erneut energetisch optimiert werden. Nur die energetisch niedrigs-
ten Strukturen werden in einem Zyklus beibehalten (Natürliche Selektion). Die
beschriebenen Vorgänge werden so lange wiederholt, bis sich die Energie des
niedrigsten Isomers für eine vorgegebene Anzahl von Generationen nicht mehr
ändert.
All diese Routinen suchen den hochdimensionalen Konfigurationsraum des Clusters nach
möglichen Strukturen mit lokal minimaler Energie ab und versuchen dabei das Minimum
mit der global geringsten Energie, dem so genannten globalen Minimum, zu identifizieren.
Die in der vorliegenden Arbeit dafür verwendete Methode wird als genetischer Algorithmus
(GA) bezeichnet. Der GA ist eine auf evolutionären Prinzipien beruhende Suchroutine, bei
der die geometrische Struktur die Rolle des Chromosoms übernimmt. Der Algorithmus
versucht durch Anwendung diverser evolutionärer Operatoren die Qualität (gemessenen
an der potentiellen Energie) des Chromosoms (Struktur) im Laufe der gelebten “Genera-
tionen“ zu optimieren. Folgende Ausführungen gelten für den Birmingham Cluster Genetic
Algorithm (BCGA),[30] der für alle Suchläufe verwendet wurde.
26
3.1 Genetischer Algorithmus und Quantenchemie
Schematisch ist die Anwendung des genetischen Algorithmus in Abbildung 3.2 am
Beispiel von Au4Ag4 (Au in goldfarben, Ag in silbern) dargestellt. In einem Suchlauf
wird eine feste Anzahl unterschiedlicher Strukturen (“Individuen“) in eine Population
mit vorgegebener Größe zusammengefasst. Um eine erste Population zu generieren, die
nicht von Struktur- oder Bindungsmodellen beeinflusst wird, werden entsprechend viele
zufällige Strukturen erzeugt. Dafür wird die vorgegebene Atomanzahl eines oder zweier
Elemente zufällig in einer Kugel mit dem Radius 1.1 · N 1/3r0 platziert (Abbildung 3.2,
Erste Population). Dabei soll N die Gesamtatomanzahl und r0 die gemittelte Festkörper-
Bindungslänge der Elemente darstellen. Da sich gezeigt hat, dass in vielen Fällen eine
lamark’sche[30] gegenüber einer darwin’schen[30] Evolutionsstrategie vorzuziehen ist, müs-
sen alle Strukturen lokal in das nächst liegende Minimum relaxiert werden (Abbildung 3.2,
Minimieren). Dafür können diverse empirische Potentiale verwendet werden,[55,56] die
allerdings vor allem für kleine (gemischte) Cluster nur selten in der Lage sind, valide Struk-
turvorhersagen zu liefern.[57] Hingegen werden für größere Cluster (N ¦ 35) sinnvolle
Ergebnisse erhalten,[7,58] wobei unklar bleibt, wann die Verwendbarkeit der empirischen
Potentiale beginnt. Um das beschriebene Problem für kleine Cluster zu umgehen, kann
der GA direkt mit einem Quantenchemieprogramm verknüpft werden, so dass alle lokalen
Minimierungen auf einem entsprechenden Theorieniveau durchgeführt werden können.
Hierfür wurde der BCGA mit dem Dichtefunktionaltheorie-Programm (DFT-Programm)
QuantumEspresso verknüpft.[31] Somit erfolgen alle lokalen Optimierungen mittels einer
Pseudopotential/Plane-Wave (englisch: PW, Superposition ebener Wellen) DFT-Rechnung,
unter Verwendung eines entsprechenden Austausch-Korrelationsfunktionals. Allen so er-
haltenen Strukturen wird relativ zueinander, durch Verwendung einer normalisierten
Energieskala (σi = [Ei − Emin]/[Emax− Emin]) und einer entsprechenden “Fitness“-Funktion,
hier durch tanh-Gewichtung realisiert,[30] ein sogenannter “Fitness“-Wert fi zugeordnet
(Abbildung 3.2, "Fitness“ festlegen). Dabei stellt Emin und Emax die minimale und maximale
Energie, sowie Ei die Energie des Individuums einer Population dar. Im nächsten Schritt
werden durch phänotypische Zwei-Punkt-Kreuzung[59] neue Strukturen generiert. Die Aus-
wahl eines “Elternteils“ wird dabei durch das Roulette-Rad-Verfahren[30] vorgenommen,
wobei die Wahl eines Individuums dabei umso wahrscheinlicher wird desto größer dessen
fi-Wert ist. In der Regel werden bezogen auf die Populationsgröße 80% Nachkommen
und (10− 20)% Mutanten erzeugt. Mutanten dienen dazu, die Diversität der in der Po-
pulation vorhandenen Strukturmotive stetig hoch zu halten. Verschiedene Mutationen
wie Rotationsmutation, Atom-Translations-Mutation oder neue zufällige Strukturen sind
bekannt.[30] Vor allem bei bimetallischen Systemen ist die Atomaustausch-Mutation, die
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in Abbildung 3.2 zu schematisch dargestellt ist, notwendig, da so gezielt neue Homotope
erzeugt werden können. Die generierten Nachkommen und Mutanten werden erneut lokal
optimiert. Da die Population allerdings nur eine begrenzte Größe hat, kommt es, wie auch
in der Biologie bekannt, zur natürlichen Selektion, so dass der Überschuss an Individuen








































































































































































































































Abbildung 3.3: Vergleich zwischen theoretischen Vorhersagen von α und µ0 für fünf Si8 (a,c) und
sechs Si11 (b,d) Clusterisomere relativ zu CCSD(T) Rechnungen.
zu der auf der potentiellen Energie basierten natürlichen Selektion, werden die Isomere
noch aufgrund ihrer Trägheitsmomente unterschieden und selektiert. Somit werden nur
Strukturen in die Population übernommen, die entsprechend niedrige Energien haben
und deren Trägheitsmomente sich signifikant unterscheiden. Damit wird ebenfalls die
Anzahl unterschiedlicher Strukturen in der Population hoch gehalten. Der beschriebene
Ablauf des Fitnessfestlegens, Paarens, Mutierens, Minimierens und Selektierens wird als
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eine Generation bezeichnet. Der Zyklus wird so lange wiederholt, bis sich das energetisch
niedrigste Isomer für eine voreingestellte Anzahl von Generationen nicht mehr ändert,
um schließlich eine Optimierung der Strukturen und die Identifizierung des globalen
Minimums zu ermöglichen.
Ist bei einem genetischen Algorithmus-Suchlauf das Konvergenzkriterium erfüllt, wird
eine gewisse Anzahl von Isomeren (Abbildung 3.2, Mögliche Strukturen) aus der finalen
Population ausgewählt. Dies sind meist alle Isomere die bis zu 0.5 eV höher in ihrer Energie
liegen als der vorhergesagte Grundzustand (GS). Mit größeren Basissätzen werden diese
Strukturen erneut optimiert, deren dielektrische Eigenschaften berechnet und im Anschluss
gemäß deren relativen Energien sortiert, um in der Folge mögliche Molekularstrahlprofile
zu simulieren. Da die beschriebene Methode der Strahlablenkung zum einen struktur-
sensitiv aber vor allem abhängig von α und µ0 ist, müssen die genannten Eigenschaften
möglichst genau vorhergesagt werden. Strukturvorhersagen mit ausreichenender Genauig-
keit, im Rahmen des Fehlers des vorgestellten Experimentes, sind heutzutage mit DFT aber
auch mit Störungstheorie- oder Coupled Cluster-Methoden[60] möglich. Allerdings ist be-
sonders die Qualitatät der berechneten µ0-Werte schwer einzuschätzen. Diese Problematik
ist am Beispiel von fünf Si8 und sechs Si11 Isomeren (siehe Referenz 61 für Strukturen) in
Abbildung 3.3 verdeutlicht. Die Vorhersagen für α unter Verwendung eines 6-311G** Ba-
sissatzes und LDA,[62] BLYP,[63,64] B3LYP,[63–65] PBE,[66] PBE0,[67] BP86[63,68] und PW91[69]
Funktionalen (αi) relativ zu CCSD(T)-Rechnungen (αCCSD(T))
[70,71] sind in Abbildung 3.3
(a,b) dargestellt (alle Rechnungen mit NWChem v6.0[72] auf BlueBEAR[73]). Der rote Punkt
symbolisiert dabei den Mittelwert über alle Clusterisomere und der Fehlerbalken deutet
die zugehörige Standardabweichung an. Zu erkennen ist, dass zwar Abweichungen für α
zwischen den Methoden und Isomeren existieren, diese allerdings maximal ±4% betragen
und bezogen auf die experimentelle Genauigkeit unerheblich sind. Ein anderes Bild zeigt
sich in Abbildung 3.3 (c,d) für vorhergesagte µ0-Werte. Zusätzlich zu den bereits genannten
Methoden sind hier noch TPSS,[74] HF[60] und MP2[75] Rechnungen (µ0,i) mit CCSD(T)-
Ergebnissen (µCCSD(T)) verglichen. Hier kommt es zu erheblichen Abweichungen die bis zu
±10% im Mittel (HF-Rechnungen ausgenommen) und ±20% in der Standardabweichung
betragen können. Dieser Sachverhalt erfordert eigentlich eine tiefergehende theoretische
wie auch experimentelle Behandlung. Aufgrund fehlender aussagekräftiger Dipolmoment-
messungen für Cluster, konnte die Auswahl der theoretischen Methode nur aufgrund der
Übereinstimmung mit hochgenauen Polarisierbarkeitsmessungen und -rechnungen für Ato-
me getroffen werden, auch wenn dieses Vorgehen augenscheinlich nicht unproblematisch
ist.
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3.2 Auswertung elektrischer Ablenkmessungen für den Fall
eines rigiden Rotors
Die Überschallexpansion bei einer Düsentemperatur von 30 K führt zur Abkühlung der
internen Freiheitsgrade der Cluster. Vor allem bei den Vibrationsfreiheitsgraden hat dies
zur Folge, dass sich die Cluster im Vibrationsgrundzustand befinden. In einer ersten Nä-
herung werden die Cluster dadurch als starr betrachtet. Somit kann die Auswertung der
Strahlprofile mittels Modellen für rigide Rotoren erfolgen. Weiterhin zeigt die Berücksichti-
gung experimenteller Gegebenheiten, dass der Eintritt der Cluster in das elektrische Feld
adiabatisch verläuft.[32] Daher unterscheiden sich die Besetzungen der Rotationszustände
mit und ohne elektrischem Feld nicht. Die Gültigkeit beider beschriebenen Annahmen wird
in den folgenden Abschnitten vorausgesetzt.
3.2.1 Störungstheorie
Ist die Wechselwirkungsenergie zwischen elektrischem Feld und dem Cluster klein, sprich
µz Ez/Erot 1, wird die Rotationsbewegung des Clusters nahezu nicht durch das elektrische
Feld beeinflusst. Die Energie εi eines symmetrischen Rotors kann dann quantenmechanisch
durch




erfasst werden.[76,77] Dabei ist die Quantenzahl J mit der Länge des Rotationsdrehimpulses
sowie K und M mit dessen Projektionen auf die molekülfeste c- (Symmetrieachse) bzw.
laborfeste z-Achse verknüpft.[32,76] Weiterhin beschreibt ε(0)i die Rotationsenergie ohne
elektrisches Feld und entsprechend stellt ε(1)i eine Energiekorrektur durch die Wechsel-
wirkung mit dem elektrischen Feld dar. Um den Einfluss dieser Energieänderung erster
Ordnung (englisch: first order perturbation theory, FOPT) auf das Molekularstrahlprofil
zu erfassen, darf nicht nur ein Rotationszustand i berücksichtigt werden, sondern es ist
notwendig den Ensemble-Mittelwert aller möglicher Rotationszustände zu berechnen,
da nur diese Größen mit experimentellen Observablen in Verbindung gebracht werden
können. Eine solche Rechnung unter der Annahme einer sphärischen Clustergestalt ergibt,
















3.2 Auswertung elektrischer Ablenkmessungen für den Fall eines rigiden Rotors
mit der Polarisierbarkeit bzw. dem permanenten Dipolmoment verknüpft sind.[48,78] Somit
führt die Polarisierbarkeit zu einer Verschiebung und das permanente Dipolmoment zu ei-
ner Verbreiterung des Strahlprofils. Diese einfache Deutung der experimentellen Ergebnisse
erlaubt α und µ0 aus den experimentellen Werten unter Verwendung von Gleichung 3.2 zu
extrahieren, ohne genaue Kenntnis über die Clusterstruktur (=sphärische Geometrie) zu
besitzen. Dieses in der Literatur häufig verwendete Verfahren gestattet, ohne detaillierte
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Abbildung 3.4: Vergleich der Polarisierbarkeit pro Atom (a,b) und des Dipolmoments pro Atom
(c,d) für Natrium[79] (a,c) und Blei[80] (b,d). Die experimentellen Werte sind mit
blauen Kreisen bzw. im Fall (a) mit einer blauen Linie dargestellt. In (a,b) sym-
bolisiert die schwarze Linie die dielektrischen Eigenschaften des Festkörpers.[81]
Unter Berücksichtigung eines “spill-outs“[82] von 1.0 Å (Na) bzw. 0.5 Å (Pb)
wird die schwarz gestrichelte Linie erhalten. In (a) geben die roten Quadrate
Ergebnisse aus Jellium-Rechnungen[83] wieder, wohingegen bei der rot gestrichel-
te Kurve in (b) eine zusätzliche Energiekorrektur zweiter Ordnung (siehe Text)
berücksichtigt wurde. Rote Quadrate in (c,d) symbolisieren aktuelle theoretische
Vorhersagen[84,85] für das Dipolmoment. In (a,c) ist der in (b,d) relevante Bereich
nochmals hervorgehoben.
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Analyse der Clusterstruktur, größenabhängige Trends der dielektrischen Eigenschaften zu
erhalten.[79,80,86–91] Beispielhaft ist in Abbildung 3.4 eine solche größenabhängige Analyse
von α und µ0 für Natrium
[79] und Blei[80] dargestellt. Für NaN zeigen kleine Cluster eine
deutlich erhöhte Polarisierbarkeit pro Atom verglichen mit den dielektrischen Eigenschaf-
ten des Festkörpers (Abbildung 3.4 a). Mit zunehmender Clustergröße wird allerdings
ein stetiger Abfall von α/N offensichtlich. Dieses Resultat lässt sich deuten, indem die
Cluster als kleine Kugeln mit Festkörpereigenschaften beschrieben werden. Berücksichtigt
man weiterhin, dass die Valenzelektronen ein größeres Volumen einnehmen als klassisch
für eine metallische Kugel (für Halbleitercluster muss zusätzlich die Dielektrizitätskon-
stante beachtet werden)[32] erwartet wird, der so genannte “spill-out“-Effekt,[82] kann die










berechnet werden.[27,87] Hierbei ist r0 der Festkörperbindungsabstand (bzw. der Wigner-
Seitz-Radius),[81] N die Anzahl der Clusteratome, ε0 die Permittivität des Vakuums und δ
die größenunabhängige “spill-out“ Länge. Dieses auf dem Jellium-Modell basierende Vorge-
hen ist qualitativ in der Lage, die beobachteten Messwerte zu beschreiben (Abbildung 3.4 a,
gestrichelt schwarze Linie). Auch Jellium-DFT-Rechnungen[83] sagen den beobachteten
größenabhängigen Trend voraus (Abbildung 3.4 a, rote Vierecke). Zusätzlich zeigt sich
auch beim Vergleich der gemessenen Dipolmomente (Abbildung 3.4 c) mit neuen DFT-
Resultaten[84] (Abbildung 3.4 c, rote Vierecke) für einige Clustergrößen eine befriedigende
Übereinstimmung. Manche vorhergesagten Dipolmomente stimmen allerdings nur bedingt
mit den gefundenen experimentellen Werten überein. Der genaue Grund für die Diskrepanz
einiger Dipolmomentwerte ist zur Zeit noch nicht geklärt und könnte theoretische wie auch
experimentelle Gründe haben. Grundsätzlich können aber für NaN die Polarisierbarkeiten
und teilweise auch die Dipolmomente durch eine einfache FOPT Analyse mit theoretischen
Vorhersagen in Einklang gebracht werden. Allerdings liefert eine entsprechende FOPT
Analyse für PbN Cluster und deren größenabhängige Polarisierbarkeiten unbefriedigende
Ergebnisse (Abbildung 3.4 b, schwarz gestrichelte Linie). Dieses Diskrepanz zwischen
Theorie und Experiment lässt sich verstehen, wenn der Einfluss der Dipolmomente, welche
für PbN beobachtet werden (Abbildung 3.4 d), berücksichtigt wird. Die Wechselwirkungs-
energie zwischen dem permanentem Dipolmoment (∼ 1 D) und dem elektrischen Feld
(∼ 1 · 107 V/m) ist in der Regel 10− 100 mal größer als der entsprechende durch die
Polarisierbarkeit (∼ 100 Å3) hervorgerufene Energiebeitrag. Ist µz Ez/Erot für einen reinen
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Polarisierbarkeitsbeitrag bei den gegebenen Werten und Trot = 5 K ungefähr 0.01, wird das
Verhältnis bei der Anwesenheit eines entsprechenden permanenten Dipolmomentes auf
∼ 0.5 vergrößert. Somit ist nicht mehr gegeben, dass die Rotationsbewegung durch das
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(3.4)
ermöglicht es den Einfluss des Feldes auf die Rotationsbewegung der Cluster teilweise
zu erfassen.[76,77] Allerdings muss bei diesem erweiterten Modell die Rotationskonstante
um die Molekülsymmetrieachse (B) bekannt sein. Die Berücksichtigung dieser Energie-
korrektur zweiter Ordnung (englisch: second order perturbation theory, SOPT) auf den









Dabei ist ζ(κ) eine Funktion, die Werte zwischen (−1/3+pi/6) und 1/3, in Abhängigkeit
von κ= Ia/Ic − 1, annehmen kann.[49,51] Die im Experiment beobachtete Strahlverschie-
bung hängt folglich nicht nur von der elektronischen Polarisierbarkeit α, sondern bei
niedrigen Trot von dem permanenten Dipolmoment ab. Wird diese partielle Ausrichtung
für PbN -Cluster unter Annahme sphärischer Clustersymmetrie (ζ(0) = 2/9), Trot = 3 K
und unter Verwendung der experimentell nach FOPT ermittelten Dipolmomente (Abbil-
dung 3.4 d) berücksichtigt, kann eine qualitative Übereinstimmung zwischen Modell und
Experiment erhalten werden (Abbildung 3.4 b, rot gestrichelte Linie). Eine entsprechende
Korrektur kann für die Strahlverbreitung nicht durchgeführt werden, da die auftretenden
Summen divergieren.[92] Allerdings ist es für einen symmetrischen Kreisel möglich, den























wodurch sich strukturabhängige Strahlverbreiterungsänderungen[50] von typischerweise
(5−30)%[92], relativ zu der sphärischen FOPT Analyse, ergeben. Die Diskrepanz zu einigen
theoretisch vorhergesagten Dipolmomenten,[85] lässt sich damit allerdings immer noch
nicht erklären (Abbildung 3.4 d, rote Quadrate). Somit liefern die vorgestellten störungs-
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theoretischen Verfahren einen einfachen Ansatz die Molekularstrahlprofile zu analysieren.
Entsprechende klassische Störungstheorierechnungen liefern identische Ergebnisse für
Strahlverschiebung und -verbreiterung.[51,92]
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die auftretenden Effekte qualitativ oft
gut zu beschreiben sind und auch mit entsprechenden theoretischen Trends in Einklang
gebracht werden können. Andererseits ist es nur zu einem begrenzten Maße möglich, quan-
titative Aussagen zu treffen und auch Strukturinformationen sind in der Regel durch diese
Auswertung nicht zugänglich. Um Strukturinformationen zu erhalten muss die “exakte“
Cluster-Rotationsdynamik im elektrischen Feld simuliert werden. Die in den folgenden Kapi-
teln beschriebenen Simulationsverfahren sind nicht auf Cluster mit bestimmter Symmetrie
oder auf kleine Feldstärken (hohe Trot) beschränkt. Aufgrund des großen Simulationszeit-
aufwandes ist es mit diesen Verfahren allerdings nicht möglich, alle Cluster über einem
weiten Größenbereich detailliert zu untersuchen.
3.2.2 Klassischer Rotor
Für beliebige Feldstärken und Clusterstrukturen ist es nicht mehr möglich experimentelle
Strahlprofile mittels störungstheoretischer Methoden auszuwerten. In Analogie zur makro-
skopischen Rotationsbewegung starrer Körper unter Berücksichtigung der Schwerkraft, z.
B. der Planetenrotation, können Cluster als klassische, starre Kreisel aufgefasst werden,
deren Rotationsbewegung durch die Wechselwirkung zwischen elektrischem Dipolmoment
und Feld beeinflusst wird. Dieses klassische Bild lässt sich mit Hilfe des Bohrschen Korre-
spondenzprinzips begründen, gemäß dessen eine klassische Beschreibung gerechtfertigt
ist, sobald sehr große Quantenzahlen vorliegen. Eine semiklassische Abschätzung zeigt,
dass für die im Experiment untersuchten Systeme mit Trot ≈ 5 K und einem mittleren Träg-
heitsmoment von I = 10−43 kg·m2 typischerweise alle Zustände bis J ≈p3kBTrotI/ħh2 = 40
besetzt sind. Folglich ist eine klassische Behandlung des Problems gerechtfertigt. Die klassi-
sche Bewegung eines starren Kreisels in einem externen Feld kann mit Hilfe der Eulerschen
Gleichungen
Da = Iaω˙a + (Ic − Ib)ωbωc
Db = Ibω˙b + (Ia − Ic)ωaωc (3.7)
Dc = Icω˙c + (Ib − Ia)ωaωb
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beschrieben werden.[93,94] Die in den Gleichungen auftretenden Drehmomente (D), Träg-
heitsmomente (I) und Winkelgeschwindigkeiten (ω) sind dabei für das körperfeste Koor-
dinatensystem mit den Achsen (a, b, c) definiert (Wahl der Achsenbenennung an Referenz
76 angelehnt). Um die Gleichungen für das diskutierte Problem vollständig aufschrei-
ben zu können, muss der Einfluss der Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld und
Dipolmoment bekannt sein. Klassisch führt ein vorhandener Dipol zu einem Drehmo-
ment ~D = ~µ0× ~E, das in Gleichung 3.7 berücksichtigt werden muss. Die experimentellen
Observablen sind allerdings immer im laborfesten und nicht im körperfesten Koordina-
tensystem definiert, so dass die im körperfesten Koordinatensystem definierten Größen
zuvor ins laborfeste Koordinatensystem (x , y, z) transformiert werden müssen. Dies ist




cosϕ cosψ− sinϕ cosθ sinψ − cosϕ− sinϕ cosθ cosψ sinϕ sinθ
sinϕ cosψ+ cosϕ cosθ sinψ cosϕ cosθ cosψ− sinϕ sinψ − cosϕ sinθ
sinθ sinψ sinθ cosψ cosθ

(3.8)
möglich. Da sich allerdings die Winkel (ϕ,θ ,ψ) zeitlich in Abhängigkeit von (ωa,ωb,ωc)







θ˙ = ωa cosψ−ωb sinψ (3.9)
ψ˙ = ωc −ωa sinψ cosθsinθ −ωb
cosψ cosθ
sinθ
berücksichtigt werden. Die Definition der Winkel (ϕ, θ , ψ) wurde dabei an Referenz
93 angelehnt. Diese sechs gekoppelten Differentialgleichungen (Gleichung 3.7 und Glei-
chung 3.9) erlauben es nach Wahl der Startparameter (ϕ,θ ,ψ,ωa,ωb,ωc)0 zu einem
beliebigen späteren Zeitpunkt t alle genannten Größen zu berechnen. Allerdings tritt für
θ = {0,pi} eine Polstelle auf und die Gleichungen divergieren. Eine Transformation in
Quaternionen erlaubt dieses Problem zu lösen und ermöglicht die numerische Integration
mittels Predictor-Corrector[95] verfahren.[96,97]
Um diese Methode zu verwenden, werden zunächst die Parameter α, ~µ0 und (Ia, Ib, Ic)
eines entsprechenden Clusterisomers aus quantenchemischen Rechnungen (Kapitel 3.1)
benötigt. Im Anschluss wird mit Hilfe eines Metropolis Monte-Carlo Algorithmus[98] bei
vorgegebener Rotationstemperatur eine gewisse Anzahl von Startzuständen ausgewählt,
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die ein experimentelles Ensemble repräsentieren sollen. Da es allerdings nur für eine
endliche Anzahl an Zuständen möglich ist, die Simulation durchzuführen (in der Regel
2000), kann es zur Polarisation des Ensembles vor Eintritt in das elektrische Feld kommen.
Dieses unphysikalische Verhalten wird behoben, indem für jeden Zustand ein Spiegel-






























































Abbildung 3.5: Strahlprofilsimulationen für einen prolaten, symmetrischen Rotor mit µc = 1 D,
m = 1200 amu, v = 600 m/s, U = 15 kV und Ia/Ib = 1, sowie Ib/Ic = 2 für
verschiedenen Trot. (a) Strahlprofil ohne (schwarz) und mit elektrischem Feld bei
2 K (blau), 3 K (rot), 5 K (cyan), 10 K (grün) und 100 K (gelb) Rotationstempe-
ratur. (b) Dipolmomentverteilungsfunktion für Rotationstemperaturen von 2 K
(blau) und 100 K (grau) im Vergleich zum Hochtemperaturgrenzfall für einen





(c, blaue Kreise) und
Standartabweichung std(µz) (d, blaue Kreise) des Dipolmomentes als Funktion
von T−1
rot
im Vergleich zu störungstheoretischen Vorhersagen (Gleichungen 3.5 und
3.6, rot).
Zustände werden die Gleichungen 3.7 und 3.9 numerisch in einem zeitlich variierenden
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mit der Ablenkung des entsprechenden Zustandes in Verbindung zu setzen. Die Wahr-
scheinlichkeit ρ(di) einen Zustand mit der Ablenkung di anzutreffen, wird aus der Statistik
des Metropolis Monte-Carlo Algorithmuses erhalten. Charakteristische Größen der Vertei-
lung, wie z.B. Mittelwert oder Varianz, sind dabei typischerweise mit einem ∼ 5%-tigem
statistischen Fehler behaftet. Durch Gleichung 2.5 kann ψ1, das Strahlprofil mit elektri-
schem Feld, aus den Werten von di und ρ(di) sowie dem Profil ohne Feld ψ0 erhalten
werden. Beispielsweise ist in Abbildung 3.5 (a, gelb) eine Strahlprofilsimulation für einen
prolaten, symmetrischen Rotor bei Trot = 100 K veranschaulicht. Angenommen wurde eine
Masse von 1200 amu, ein entlang der c-Achse ausgerichtetes Dipolmoment von 1 D, eine
Translationsgeschwindigkeit von 600 m/s und eine angelegte Ablenkspannung von 15 kV.
Zusätzlich sollen die Trägheitsmomente im Verhältnis Ia : Ib : Ic = 2 : 2 : 1 stehen. Der
Effekt der elektronischen Polarisierbarkeit wird im Folgenden bei diesen Modellrechnun-
gen vernachlässigt, um so den Einfluss des Dipolmoments auf die Strahlprofile isoliert zu
betrachten. Die durch α verursachte Strahlablenkung lässt sich einfach durch eine der Pola-
risierbarkeit und dem Quadrat der Feldstärke proportionale Verschiebung der Strahlprofile
bzw. Dipolmomentverteilungsfunktionen erfassen. Ebenfalls wurde ein experimentell beob-
achtetes,[44,48] gaußförmiges Profil für ψ0 bei den Simulationen verwendet. Setzt man die
Strahlprofile ψ0 und ψ1 als experimentell gegeben voraus, können die Dipolmomentver-
teilungsfunktion durch Entfaltung (Umkehrung von Gleichung 2.5) gewonnen werden. In








= ρ(µz) dargestellt, die unter Verwendung
von Gleichung 2.4 aus ρ(di) erhalten werden kann (ρ(µz) ∝ ρ(di)). Ein Vergleich mit
der analytischen Dipolmomentverteilung für einen sphärischen Rotor im Grenzfall sehr




(rot),[99] sprich die FOPT-Verteilungsfunktion,
zeigt qualitativ eine gute Übereinstimmung. Die Rotationsenergie ist für diesen Fall sehr
viel größer als die Wechselwirkungsenergie und eine simple FOPT-Analyse stimmt nahezu
mit der “exakten“ Behandlung des Problems überein. Die Abweichung zwischen simu-
lierter und analytischer Funktion lässt sich dabei durch die in der FOPT-Analyse nicht
berücksichtigten Abweichung von der sphärischen Symmetrie erklären.[50] Bei hohe Rota-
tionstemperaturen kann für das Strahlprofil mit elektrischem Feld eine Gaußverteilung
mit gegenüber ψ0 veränderter Breite und Schwerpunkt beobachtet werden. Somit sind
die Hochtemperatursimulationen konsistent mit den störungstheoretischen Vorhersagen
erster sowie zweiter Ordnung (Gleichungen 3.2 und 3.5). Wird allerdings Trot verringert
(Abbildung 3.5 a) weicht zunehmend ψ1 von einer Gaußverteilung ab. Der Einfluss des
verringerten Wertes von Trot kann auch in Abbildung 3.5 (b, blau) für ρ(µz) bei 2 K erkannt
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werden. Die geringere Rotationsenergie führt zur partiellen Ausrichtung des Kreisels im
elektrischen Feld und somit zu einem fehlerhaft vorhergesagtem Ablenkverhalten, wenn
störungstheoretische Verfahren verwendet werden. Eine temperaturabhängige Analyse









b2, Gleichung 3.6) in Abbildung 3.5 (c,d) zeigt für hohe Trot eine sehr
gute Übereinstimmung zwischen Störungstheorie-Modellen (rot) und Simulationen (blaue




für tiefe Temperaturen Unterschiede
zwischen Störungstheorie und Simulation offensichtlich. Somit ist für niedrige Rotations-
temperaturen (typischerweise (3− 6) K im Experiment) oder hohe Feldstärken eine exakte
Beschreibung der Rotationsdynamik notwendig, um die Strahlprofile richtig zu analysieren.
Meistens sind Cluster nicht sphärisch oder symmetrisch, sondern es handelt sich um
asymmetrische Rotoren. Der Einfluss der verringerten Symmetrie des Trägheitsmoment-
Tensors auf die Rotationsdynamik kann nicht mehr analytisch (auch ohne elektrisches Feld)
erfasst werden und macht daher eine Simulation stets notwendig. In Abbildung 3.6 ist
a) c) e)
b) d) f)
02 -2 02 -2 02 -2




































































/ Dmz / Dmz
Abbildung 3.6: (a,c,e) Strahlprofile und (b,d,f) Dipolmomentverteilungsfunktionen eines asym-
metrischen Rotors mit Ia/Ib = 3/2 und Ib/Ic = 2, sowie (a,b) µc = 1 D, (c,d)
µb = 1 D und (e,f) µa = 1 D für verschiedene Temperaturen. (a,c,e) Strahlprofile
sind für 2 K (blau), 3 K (rot), 5 K (cyan), 10 K (grün) und 100 K (gelb) und
(b,d,f) ρ(µz) für 2 K (blau) und 100 K (grau) Rotationstemperatur dargestellt. Die
Simulationsparameter sind dabei den Simulationen für den symmetrischen Rotor
(Abbildung 3.5) identisch.
die Veränderung der Strahlprofile und der Dipolmomentverteilungsfunktion ρ(µz) durch
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Variation der Orientierung des Dipolmomentes im körperfesten Koordinatensystem als
Funktion der Temperatur für asymmetrische Rotoren schematisch verdeutlicht. Die Simula-
tionsparameter sind mit den zuvor beschriebenen Rechnungen des symmetrischen Kreisels
identisch. Nur die Orientierung des Dipolmomentes wurde variiert, wobei Ia/Ib = 3/2
und Ib/Ic = 2 verwendet wurde. Für Abbildung 3.6 (a,b) ist das Dipolmoment entlang
der c-Achse orientiert und die Rotationsdynamik unterscheidet sich im Vergleich zu dem
symmetrischen Rotor nur aufgrund der Symmetrie des Trägheitsmoment-Tensors. Für
Trot = 100 K ergibt sich für ρ(µz) wieder eine annähernd logarithmische Verteilungsfunkti-
on, die sich aus störungstheoretischen Überlegungen ergibt (Abbildung 3.5). Genau wie
bei dem symmetrischen Rotor zeigt sich für ρ(µz) und somit auch für ψ1 (Abbildung 3.5 a,
blau) bei 2 K eine Asymmetrie der Verteilung bzw. des Profils in Richtung hoher Feldstärke.
Ein ähnliches Bild zeigt sich für Simulationen, bei denen das Dipolmoment entlang der a-
bzw. b-Achse ausgerichtet ist. Quantitativ gibt es geringfügige Unterschiede, für ein entlang
a, b oder c orientiertes Dipolmoment, qualitativ unterscheidet sich das Ablenkverhalten
allerdings nicht. Wird die Rotationstemperatur allerdings erhöht, unterscheiden sich die
asymmetrischen Kreisel Simulationen grundlegend. Wie deutlich anhand der Strahlprofile
für 100 K (Abbildung 3.5 c und e, blau) und in den entsprechenden Dipolmomentvertei-
lungsfunktionen (Abbildung 3.5 d und f, grau) erkannt werden kann, kommt es zu einer
verringerten Strahlverbreiterung verglichen mit einem entlang der c-Achse ausgerichteten
Dipolmoment. Dieser Effekt ist für das entlang b orientierte Dipolmoment am stärksten
ausgeprägt. Die physikalische Ursache dieses Effekts kann mittels der Rotationsdynamik
eines asymmetrischen Kreisels verstanden werden. Für einen symmetrischen Rotor tragen
nur Rotationsbahnen um die c-Achse zu einem im zeitlichen Mittel von Null verschiedenen
Dipolmoment bei. Handelt es sich allerdings um einen asymmetrischen Kreisel, können, in
Abhängigkeit der Trägheitsmomentverhältnisse, ebenfalls stabile Rotationstrajektorien um
die a-Achse existieren. In diesem Fall kann die zeitlich gemittelte Dipolmomentkomponente
entlang a ungleich Null sein. Allerdings gibt es keine festen Rotationsbahnen um b und
daher sollte sich auch das entlang b orientierte Dipolmoment immer herausmitteln.[32,92,93]
Dieses Bild erklärt qualitativ das Hochtemperaturverhalten für asymmetrische Rotoren. Für
geringere Rotationstemperaturen kommt es dagegen zu einer Ausrichtung der Kreisel im
elektrischen Feld. Diese Orientierung ist offensichtlich im Wesentlichen nur vom Betrag des
Dipolmoments abhängig und führt somit zu qualitativ ähnlichen Verteilungsfunktionen und
Molekularstrahlprofilen. Typische experimentelle Rotationstemperaturen liegen zwischen
3 K und 6 K. Somit ist vor allem der Bereich zwischen Hoch- und Tieftemperaturgrenz-
fall von Interesse. Auch hier kommt es zu einem unterschiedliche Ablenkverhalten je
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nach Orientierung der Dipolmomente im laborfesten Koordinatensystem. Somit erlaubt
die Methode nicht nur Cluster mit unterschiedlichen Dipolmoment-Beträgen, sondern
auch unterschiedlichen Orientierungen der Dipolmomente zu diskriminieren. Nicht un-
erwähnt soll dabei der Sachverhalt bleiben, dass der Einfluss kleinster Störungen auf
das Rotationsverhalten asymmetrischer Rotoren einen erheblichen Einfluss haben kann.
Rotations-Vibrationskopplungen in Folge thermischer Anregungen, sowie Stöße mit dem
Hintergrundgas scheinen zu einem unvorhersehbaren chaotischen Rotationsverhalten zu
führen[100,101] und somit ist es notwendig dies von experimenteller Seite im Vorhinein
auszuschließen.
Bei dem vorgestellten Simulationsverfahren wurde die Näherung gemacht, dass der
Cluster als klassischer Kreisel behandelt werden kann. Im folgenden Kapitel wird nun die
Berechnung der Rotationsdynamik eines starren Rotors im elektrischen Feld mittels quan-
tenmechanischer Methoden erläutert, auch wenn nicht erwartet wird, dass abweichende
Ergebnisse zu den hier präsentierten Simulationsresultaten erhalten werden.
3.2.3 Quantenmechanischer Rotor
Die quantenmechanische Beschreibung eines starren Rotors mit variabler Gestalt und bei
beliebiger Feldstärke erfolgt mittels des zugehörigen Hamilton-Operators
Hˆ = Hˆrot+ HˆStark, (3.11)
der sich aus dem Rotationshamilton-Operator Hˆrot, welcher die Rotationsbewegung be-
schreibt, und dem Hamilton-Operator des Stark-Effekts HˆStark, der die Wechselwirkung













HˆStark = µaEzSˆaz +µbEzSˆbz +µc EzSˆcz, (3.13)
wobei mit Jˆi die zugehörigen Drehimpuls-Operatoren bezeichnet werden. Die Operatoren
Sˆi j sind Transformations-Operatoren, die das laborfeste und das körperfeste Koordinatensys-
tem verknüpfen und somit als quantenmechanisches Analogon der Transformationsmatrix
von Gleichung 3.8 aufzufassen sind. Auch ohne elektrisches Feld kann keine exakte Lösung
für einen Rotor beliebiger Gestalt gefunden werden. Daher wird die Zustandsgleichung in
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der Basis der symmetrischen Rotor Wellenfunktionen |J , K , M〉 entwickelt. Somit müssen
alle Matrix-Elemente, die für die symmetrische Rotor-Basis ungleich Null sind, bekannt
sein. Die schon zuvor diskutierten Quantenzahlen J , K , M sind durch die Matrixelemente
〈J , K , M | Jˆ2 |J , K , M〉 = J(J + 1)ħh2
〈J , K , M | Jˆc |J , K , M〉 = Kħh (3.14)
〈J , K , M | Jˆz |J , K , M〉 = Mħh
mit den entsprechenden Operatoren verbunden. Anschaulich ist dabei J mit der Länge
des Drehimpulsvektors verknüpft und K bzw. M können als dessen Projektionen auf die c
bzw. z-Achse interpretiert werden. Durch elementare aber aufwendige Drehimpuls-Algebra
werden die aus Hˆrot resultierenden nicht verschwindenden Matrix-Elemente
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[J(J + 1)− (K ± 1)(K ± 2)]1/2 (3.15)
[J(J + 1)− K(K ± 1)]1/2
erhalten. Die Matrix-Elemente
〈J , K , M | HˆStark |J , K , M〉 = − K ·MJ(J + 1)µc Ez
〈J + 1, K , M | HˆStark |J , K , M〉 = −
p
(J + 1)2− K2p(J + 1)2−M2
(J + 1)
p
(2J + 1)(2J + 3)
µc Ez
〈J , K ± 1, M | HˆStark |J , K , M〉 = −M
p





J(J + 1)− K(K ± 1)
2J(J + 1)
µbEz (3.16)
〈J + 1, K ± 1, M | HˆStark |J , K , M〉 = −
p
(J + 1)2−M2p(J ± K + 1)(J ± K + 2)
2(J + 1)
p




(J + 1)2−M2p(J ± K + 1)(J ± K + 2)
2(J + 1)
p
(2J + 1)(2J + 3)
µbEz
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für HˆStark ergeben sich durch entsprechende Berechnungen.
[76,77] Die Gleichungen 3.15
und 3.16 verdeutlichen, dass sich ein asymmetrischer Kreisel mit einem Dipolmoment
entlang c nur durch den Wert der Rotationsenergie, aber nicht durch seinen Stark-Effekt
von einem symmetrischen Kreisel (µa = µb = 0 und Ia = Ib) unterscheiden wird. Zu
qualitativen Unterschieden zwischen symmetrischen und asymmetrischen Rotoren (ρ(µz)
kann sich allerdings aufgrund der Besetzungszahlen unterscheiden) wird es erst durch
Dipolmoment-Komponenten entlang a und b kommen. Diese grundlegende Schlussfol-
gerung, die nur aufgrund der von Null verschiedenen Matrixelemente (Gleichung 3.12
und Gleichung 3.13) getroffen wurde, entspricht den Vorhersagen aus den klassischen
Simulationen (Kapitel 3.2.2). Für einen asymmetrischen Rotor werden die Eigenwerte der
Rotationszustände als Funktion des elektrischen Feldes durch Diagonalisieren der Hamilton-
Matrix Gleichung 3.11 mit einer endlichen |J , K , M〉-Basis erhalten. Im elektrischen Feld
verbleibt nur M als eine “gute“ Quantenzahl, da alle J - und K-Zustände eines asymmetri-
schen Rotors mit endlichen Dipolmoment-Komponenten entlang a und/oder b mischen.
Folglich wird für jedes M die zugehörige H-Matrix in der gewählten |J , K , M〉-Basis (dabei
wird typischerweise die Basissatzgröße als Jmax = M + 20 gewählt) für alle zugehörigen
K-Zustände bis zu einem maximalen M -Wert diagonalisiert. In der Praxis werden die be-
schriebenen Rechnungen mittels Diagonalisieren einer Supermatrix durchgeführt, die eine
Verringerung des Rechenaufwands durch die in der Matrix auftretende Blockstruktur er-
möglicht.[100,101] Für einen symmetrischen Rotor mischen nur unterschiedliche J -Zustände
im elektrischen Feld (Gleichung 3.16), wodurch es möglich ist, die Eigenwerte für ge-
gebene K- und M - Werte durch diagonalisieren der tridiagonalen Hamilton-Matrix zu
finden. Typischerweise werden alle J -Zustände bis 10× kBTrot in einer Basis mit der Größe
100× kBTrot berücksichtigt. Unabhängig von der Symmetrie des Rotors werden Rechnungen
für drei Feldstärken, kein Feld, elektrisches Feld Ez und Ez +∆Ez, mit den Energien ε
(0)
i , εi
und εi +∆εi, benötigt und numerisch die Ableitung ∆εi/∆Ez = µz,i jedes Zustandes |i〉
bestimmt. Dabei bezeichnet µz,i das quantenzustands-spezifische Dipolmoment entlang







erhalten werden. Durch die Annahme eines adiabatischen Feldeintritts der Cluster genügen
ε
(0)








mit Hilfe einer Boltzmann-
Verteilung für jeden Zustand |i〉 zu berechnen. Mittels Gleichung 2.5 ist somit, wie auch im
klassischen Rotor-Fall, die Vorhersage des Strahlprofils möglich.
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Allerdings ist es nicht instruktiv erneut verschiedenen Strahlprofile, wie im Fall der
klassischen Simulationen geschehen (Kapitel 3.2.2), zu diskutieren. Eher ist es sinnvoll,
Abbildung 3.7: (a) ε/B und (b) χ = dε/d(Bω) als Funktion von ω für den |3, 3,−1〉 Zustand
eines symmetrischen Rotors im Vergleich zu Vorhersagen aus störungstheoretischen
Rechnungen (Legende in c). Ergebnisse der numerisch “exakten“ Matrixdiagona-
lisierung für (d) ε/B und (e) χ der 15 niedrigsten Zustände mit M = −1 als
Funktion von ω. Einige Zustände sind den entsprechenden Kurven zugeordnet. (f)
Symmetrische Rotor-Verteilungsfunktion (grau) für ω = 10 und kBTrot = 250 · B
im Vergleich zu der FOPT-Verteilungsfunktion (rot). Für alle Rechnungen wur-
den die in Abbildung 3.2.2 für den symmetrischen Rotor eingeführten Parameter
verwendet.
die Vorhersagen für die Dipolmomentverteilungsfunktion, die alle Informationen über das
Ablenkverhalten enthält und somit das simulierte Strahlprofil bestimmt, der verschiede-
nen Modelle zu vergleichen. Dafür ist in Abbildung 3.7 das Stark-Diagramm für einen
symmetrischen Rotor (identische Parameter wie für den klassischen symmetrischen Ro-




verdeutlicht. Dabei wurden die dimensionslosen Größen ε/B,
ω = µ0Ez/B und χ = dε/d(Bω) eingeführt. Zunächst soll der Verlauf eines einzelnen
Rotationszustandes, hier wurde willkürlich der Zustand |3,3,−1〉 gewählt, als Funktion
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von ω mit störungtheoretischen Ergebnissen verglichen werden (Abbildung 3.7 a und
b). Im Feld mischt der Rotationszustand mit den Zuständen |2, 3,−1〉 und |4, 3,−1〉. Der
Einfachheit halber soll der Zustand aber weiter mit |3, 3,−1〉 bezeichnet werden. Neben
FOPT (Gleichung 3.1) und SOPT (Gleichung 3.4) werden zusätzlich eine Energiekorrektur
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und der Hochfeld-Grenzfall, das so genannte Stark-Pendel,
ε(Pendel)i =
p








3(K −M)2− 3− (2J − |K +M |+ 1)2
8
B (3.19)
diskutiert.[102] Es fällt bei dem Vergleich zwischen den störungstheoretischen Modellen
mit dem exakten Verlauf der Energie des Rotationszustandes auf, dass FOPT, SOPT und
TOPT für kleine ω eine sehr gute Beschreibung von ε/B ermöglichen, während bei FOPT
für χ schon erhebliche Unterschiede auftreten. FOPT sagt einen konstanten Stark-Effekt
voraus, wohingegen die numerische Simulation eine deutliche Änderung von χ mit ω
offensichtlich werden lässt. Für intermediäre und große ω-Werte erlaubt nur die SOPT-
Näherung die Energie und den Stark-Effekt annähernd quantitativ zu beschreiben, wobei
sich für große ω auch die Lösung für das Stark-Pendel an die numerischen Ergebnisse
annähert. Für große ω kann eine schlechtere Beschreibung von ε/B durch eine TOPT-
als durch eine SOPT-Analyse beobachtet werden. Dieses Verhalten ist in der Literatur
bekannt und wird auf das Überschätzen des Mischens verschiedener J -Zustände für zu
großeω zurückgeführt.[102] Allerdings erlaubt dieser Vergleich noch nicht darauf zurück zu
schließen, inwieweit sich Dipolmomentverteilungsfunktionen voneinander unterscheiden
werden. Dafür sind in Abbildung 3.7 (d) die Energien der 15 energetisch niedrigsten
Zustände mit M =−1 dargestellt. Da nur J -Zustände mit gleichem K und M miteinander
mischen, kann es zu Kreuzungen zwischen verschiedenen Zuständen kommen, d.h. die
energetische Abfolge der Rotationszustände kann sich im elektrischen Feld verändern. Die
Ableitung der Energie für die entsprechenden Zustände χ in Abhängigkeit von ω ist in
Abbildung 3.7 (e) dargestellt. Das Vorgehen zur Berechnung einer Verteilungsfunktion,
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die hier nun mit ρ(χ) bezeichnet werden soll, ist ebenfalls veranschaulicht. Die χ-Werte
für eine beliebige Feldstärke (hier ω= 10) werden für alle Zustände berechnet (schwarz
gestrichelte Linie). Die Berücksichtigung der Besetzung, wie oben beschrieben, erlaubt es
ρ(χ) für eine Rotationstemperatur (hier kBTrot = 250 · B) vorherzusagen (Abbildung 3.7 f
in grau). Dabei wurden nicht nur die gezeigten 15 Zustände (diese würden nur einen
Anteil einer Flanke der Verteilung wiedergeben), sondern alle Zustände bis 2500 · B
berücksichtigt. Der Vergleich mit der FOPT-Verteilungsfunktion (rot) offenbart nicht nur
eine nahezu perfekte Übereinstimmung mit dem erwarteten Hochtemperaturverhalten,
sondern stimmt auch gut mit klassischen Rotor-Simulationen überein. Im Rahmen der
numerischen Genauigkeit sind beide Verteilungsfunktionen identisch. Trotzdem stellt sich
die Frage, warum die FOPT-Verteilungsfunktion eine so gute Übereinstimmung mit exakten
Rechnungen zeigt, obwohl der Vergleich des Verlaufs einzelner Rotationszustände als
Funktion von ω mit FOPT-Vorhersagen nur mäßige Ergebnisse liefert (Abbildung 3.7 b).
Dieses Verhalten lässt sich qualitativ verstehen, wenn mehr als nur ein Rotationszustand in
die Diskussion mit einbezogen wird. Für den Zustand |3,3,−1〉 wird der Stark-Effekt durch
eine FOPT-Analyse in positive Richtung deutlich überschätzt. Der entsprechende |3,−3,−1〉
Zustand weist allerdings im FOPT-Modell einen zu großen negativen Stark-Effekt auf. Für
alle Zustände, bei denen K oder M Null sind, oder für Zustände mit großem J aber kleinem
K und M tritt in 1. Ordnung kein oder nahezu kein Stark-Effekt auf und somit wird µz,i
dieser Zustände systematisch unterschätzt. Da nun alle Rotationszustände berücksichtigt
werden, kommen nahezu gleich viele Zustände mit über- und unterschätztem Stark-Effekt
vor. Der Fehler den die FOPT-Analyse für jeden einzelnen Zustand macht hebt sich im
Mittel auf, was einem erlaubt, für kleine aber endliche Feldstärken eine valide Vorhersage
mittels FOPT zu treffen.
Abschließend sollen die quantenmechanischen Vorhersagen für einen asymmetrischen
Rotor mit denen aus klassischen Rotor-Simulationen verglichen werden. Dafür sind in Abbil-
dung 3.8 (a) die 20 energetisch niedrigstliegenden Zustände eines asymmetrischen Rotors
dargestellt. Die Simulationsparameter sind gegenüber den in Kapitel 3.2.2 präsentierten
klassischen Rechnungen unverändert, außer dass die Orientierung des Dipolmoments
µa =
p
2/3 D und µc =
p
1/3 D beträgt. Der qualitative Unterschied zu dem Stark-
Diagramm des symmetrischen Rotors wird direkt offensichtlich. Bei einem asymmetrischen
Rotor mit dem hier gewählten Dipolmoment mischen alle J - und K-Zustände. Folglich tre-
ten keine Zustandskreuzungen auf und demzufolge ändert sich auch nicht die energetische
Abfolge der Quantenzustände. Dieses im Englischen als avoided-crossing bezeichnete Ver-
halten hat erhebliche Auswerkung auf die Rotationsdynamik der Cluster. Am deutlichsten
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Abbildung 3.8: (a) ε/B und (b) χ der 20 niedrigsten asymmetrischen Rotor Zustände mit M =−1
als Funktion von ω = |~µ0|Ez/B. (c) Asymmetrische Rotor-Verteilungsfunktion
(grau) fürω = 10 und kBTrot = 250·B im Vergleich zu der FOPT-Verteilungsfunktion
(rot). Für das Dipolmoment wurde µa =
p
2/3 D und µc =
p
1/3 D verwendet.
Alle weiteren Parameter sind identisch zu den asymmetrischen Rotor Simulationen
aus Abbildung 3.2.2.
tritt der Einfluss der verbotenen Kreuzungen in Abbildung 3.8 (b) zutage. An den Stellen
an denen verbotene Kreuzungen auftreten, kommt es zur sprunghaften Variationen von χ,
wobei sich das Dipolmoment eines Zustandes in einem sehr kleinen Bereich dω schlag-
artig verändert. Dieses Verhalten erlaubt die für ω = 10 und kBTrot = 250 · B berechnete
Verteilungsfunktion (Abbildung 3.8 c, grau) qualitativ zu verstehen. In Abbildung 3.8 (c)
scheint es zwei Verteilungsfunktionen zu geben, die überlagert sind. Zum einen gibt es
einen Teil, der sich sehr ähnlich der sphärischen Rotor-Hochtemperatur-Verteilungsfunktion
verhält und daher auch gut durch den Vergleich mit der analytischen FOPT-Funktion (rot)
zu beschreiben ist. Zum anderen gibt es aber auch erheblich mehr Zustände mit einem
sehr kleinen Stark-Effekt. Dies lässt sich damit deuten, dass es für einen starren Rotor
ausgesprochen viele nah beieinander liegende Zustände gibt. Weist ein Zustand nun einen
großen bzw. mit der Feldstärke immer größer werdenden Stark-Effekt auf, nähert sich
dieser Zustand einem anderen nahe liegenden Rotationsniveau an. Folglich tritt bei einem
asymmetrischen Rotor eine Vorzeichenumkehr von χ in der Nähe dieser verbotenen Kreu-
zung auf und es kommt im Mittel zu einer starken Reduktion des Stark-Effekts. Dies kann
auch gut in Abbildung 3.8 (b) erkannt werden, da hier die Dichte der Zustände zwischen
−0.2≤ χ ≤ 0.2 für alle ω deutlich größer ist als für den entsprechenden symmetrischen
Rotor (Abbildung 3.7). Hauptsächlich tritt dieser durch verbotene Kreuzungen verursachte
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Effekt für Zustände mit großem J und somit höherer Zustandsdichte auf. Für geringere
Rotationstemperaturen steigen die Besetzungszahlen für Zustände mit kleinem J , die mit
höherer Wahrscheinlichkeit ungestörte (ohne verbotene Kreuzung) Rotationszustände
aufweisen. Der Anteil der Gesamtverteilungsfunktion, der qualitativ der symmetrischen
Rotor-Verteilungsfunktion ähnelt, wird daher für geringe Trot immer größer. Diese Deutung
ist auch konsistent mir dem asymmetrischen Rotor-Verhalten in klassischen Simulationen
(Kapitel 3.2.2).
Aus der Diskussion geht hervor, dass die klassische und quantenmechanische Beschrei-
bung eines starren Rotors im elektrischen Feld dieselben Ergebnisse liefern und folg-
lich komplementär zueinander genutzt werden können. Nur für eine quantenzustands-
spezifische Analyse der Strahlprofile, welche nur für sehr leichte und/oder sehr kalte
Rotoren notwendig ist, kann man ausschließlich das in diesem Kapitel vorgestellte Ver-
fahren verwenden.[103] Für die Beschreibung eines starren Kreisels stehen somit mehrere
Modelle zur Verfügung, um die experimentellen Strahlprofile zu analysieren[104] und theo-
retische Strukturvorhersagen zu überprüfen. Im Fall von heißen Rotoren können allerdings
Vibrationen und Isomerisierungen einen erheblichen Einfluss auf die erhaltenen Strahlpro-
file haben. Mögliche Konsequenzen für die Rotationsdynamik werden im folgenden Kapitel
beschrieben.
3.3 Flexible Cluster im elektrischen Feld
Die im vorhergegangenen Kapitel vorgestellten Verfahren erlauben Molekularstrahlablenk-
messungen von starren Rotoren im elektrischen Feld zu interpretieren. Wird nun allerdings
die Düsentemperatur soweit erhöht, dass die starre Rotor-Näherung ihre Gültigkeit verliert,
wird die Auswertung der erhaltenen Strahlprofile deutlich verkompliziert. Um daher zu-
nächst qualitativ die erhaltenen Strahlprofile diskutieren zu können, interpretiert man die
feldinduzierte Veränderung der Profile im Hochtemperatur-Grenzfall. In diesem Grenzfall
steht dem isolierten Gasphasen-Aggregat so viel thermische Energie zu Verfügung, dass
sehr viele Freiheitsgrade (Vibrationen und/oder andere Isomere) energetisch zugänglich
sind. Diese Freiheitsgrade wiederum können als internes Wärmebad der Cluster angesehen
werden. Daher ist dieses Problem mit der isothermen Behandlung eines elektrischen Dipols
47
3 Strukturdiskriminierung kleiner anorganischer Cluster
im elektrischen Feld vergleichbar.[105] Für den Grenzfall hoher Temperaturen oder kleiner







durch die Anwesenheit eines permanenten Dipolmomentes vergrößert, wobei hier, anderes
als bei den starren Rotoren, die interne Temperatur des Clusters (Tint) zu berücksichti-




hier als das über alle Individuen eines Ensembles gemittelte
Dipolmomentquadrat zu verstehen. In der Regel wird davon ausgegangen, dass Tint der
experimentellen Düsentemperatur entspricht. Der Zusammenhang 3.20 wird als Langevin-
Debye ähnliches Verhalten bezeichnet. Allerdings wurde das thermodynamische Problem
nur für ein kanonisches Ensemble gelöst, wohingegen die Cluster adiabatisch in das
elektrische Feld eintreten. Weiterhin müssen die internen Freiheitsgrade, auch wenn die
Temperatur sehr hoch ist, nicht unbedingt als ausreichend großes Wärmebad fungieren.
Daher kann es zu einer unvollständigen Relaxation des permanenten Dipolmomentes
kommen. Unabhängig von der Anzahl der angeregten Freiheitsgrade und dem gewählten
Ensemble zeigt aber eine Dimensionsanalyse, dass für kleine Felder oder hohe Temperatu-
ren der feldinduzierte Einfluss auf die Cluster trotzdem mit µ0Ez/Tint skalieren muss.
[51]
Da für isolierte Cluster in der Gasphase noch keine vollständige, analytische Lösung dieses
Problems gefunden wurde, stellt das Langevin-Debye Verhalten (Gleichung 3.20) einen ein-
fachen Weg dar, um Hochtemperatur-Ablenkexperimente zumindest qualitativ zu deuten,
auch wenn keine quantitative Übereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen erwartet
werden kann. Im nächsten Schritt stellt sich nun die Frage: Welches Ablenkverhalten
ist für den diskutierten Hochtemperatur-Grenzfall zu erwarten? Die durch Vibrationen
und Isomerisierungen verursachten Fluktuationen des Dipolmoments, die schnell auf der
Zeitskala des Experimentes (Experiment: ∼ 10−4 s; Vibrationen: ∼ 10−12 s) verlaufen,
werden dazu führen, dass keine durch das Dipolmoment verursachte Strahlverbreiterung
mehr zu beobachten ist. Das elektrische Feld wiederum begünstigt intermediär auftre-
tende Konformationen bei denen ~µ0 entlang Ez ausgerichtet ist. Da für diesen Fall die
Energie des Systems gegenüber dem feldfreien Fall verringert wird, kommt diesen Kon-
formationen gemäß der Boltzmann-Verteilung ein größeres statistisches Gewicht zu. Es
wird folglich ausschließlich eine Strahlverschiebung erwartet, die allerdings durch einen
zusätzlichen Dipolmoment-Beitrag (Gleichung 3.20) vergrößert ist. Qualitativ wird das
in dem Hochtemperatur-Grenzfall vorhergesagte Ablenkverhalten auch im Experiment
beobachtet.[48,106–109] Allerdings stellt sich die Frage: Wie sind diese Ergebnisse quantitativ
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zu interpretieren? Zum einen können bei diesen Temperaturen mehrere Isomere im Strahl
vorhanden und Vibrationen angeregt sein, zum anderen zeigt die obige Diskussion, dass
der Faktor 1/3 in Gleichung 3.20 keine Gültigkeit besitzen muß. Numerische Suchrouti-
nen (z.B. Monte-Carlo) erlauben alle populierten Isomere im Konformationsraum eines
Clusters für eine vorgegebene Temperatur zu erfassen. Das über die Konfomere und Isome-
re gemittelte Dipolmoment ermöglicht die beobachtete vergrößerte Strahlverschiebung
quantitativ zu verstehen und offenbart gleichzeitig die temperaturabhängigen Abweichun-
gen von dem einfachen Langevin-Debye Verhalten.[110–112] Diese aufwendige Analyse der
Hochtemperatur-Strahlprofile erlaubt zwar die experimentellen Ergebnisse zu verstehen,
kann allerdings nur dann sinnvoll eingesetzt werden, wenn empirische Bindungsmodel-
le existieren. Eine voll quantenmechanische Behandlung des Problems ist aufgrund des
enormen Rechenaufwands zurzeit noch nicht denkbar. Neuere Untersuchungen versuchen
dieses Problem mit Hilfe geschickter Kombination von quantenchemischen Rechnungen
und empirischen Potentialen zu lösen, sind zurzeit aber nur für kleine Aggregate anwend-
bar.[113] Generell bleiben allerdings mehrere Probleme bestehen. Zur Interpretation der
Hochtemperaturexperimente müssen neben den statischen dielektrischen Eigenschaften
noch Vibrationen und Isomerisierungen berücksichtigt werden. Eine Strukturdiskriminie-
rung wird somit unmöglich. Zusätzlich fehlt das qualitative Verständnis, wie einsetzende
Vibrationen und Isomerisierungen im Bereich zwischen den Hoch- und Tieftemperatur-
näherungen die Strahlprofile verändern, bis nur noch eine einseitige Strahlverschiebung
beobachtet wird. Die temperaturabhängige Messung von Strahlprofilen erlaubt zwar in
speziellen Fällen kinetische Informationen aus den Strahlprofilen zu extrahieren[108] oder
die Rigidität von Clustern zu überprüfen.[48] Die aufwendigen numerischen Auswertungen
und das qualitativ unverstandene Ablenkverhalten für den Zwischentemperaturbereich
wirken sich aber nachteilig auf die Verwendung der Methode für diese experimentellen
Bedingungen aus. Strukturdiskriminierung ist daher sinnvollerweise nur möglich, wenn
die Cluster als starre Rotoren vorliegen und entsprechend behandelt werden können.
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On the rotational temperature and structure dependence of electric field
deflection experiments: A case study of germanium clusters
S. Heiles,1, a) S. Schäfer,1, b) and R. Schäfer1
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Molecular beam electric field deflection experiments offer a probe to the structural and dielectric properties of isolated
particles in the gas phase. However, their quantitative interpretation is still a formidable task. Despite the benefits
of this method, the analysis of the deflection behavior is often complicated by various experimental and theoretical
problems, including the amount of energy stored in internal and rotational modes of the deflected particle and the
amount of structural asymmetry. In this contribution we address these issues by discussing the experimentally observed
field-induced deflection of Ge9, Ge10 and Ge15 clusters in comparison to quantum mechanical and classical deflec-
tion models. Additionally, we derive simple formulas to describe how the molecular beam deflection depends on the
rotational temperature and the symmetry of the particle. Based on these results we discuss to what extend molecular
beam electric field deflection experiments can be used as a tool for structure determination of isolated clusters in the
gas phase.
Keywords: atomic clusters, germanium, molecular beams, molecular configurations, rotational states
I. INTRODUCTION
Since the first studies by Scheffers and Stark in the 1930s1
molecular beam electric field deflection (MBD) experiments
received much attention due to their ability to study the dielec-
tric properties of isolated particles in the gas phase. Contrary
to conventional Stark-modulated spectroscopy techniques2,3
MBD can be easily applied to a broad range of complex sys-
tems, such as molecular complexes, inorganic clusters and
bio-molecules.4–15
In previous works (e.g. ref. 11 and 13) electric dipole mo-
ments and polarizabilities were extracted from the experimen-
tal field-induced broadening and deflection of the molecular
beam using a perturbational analysis. This approach assumes
that the particles are rigid, spherical rotors and that their in-
teraction energy with the field is small compared to their rota-
tional energy. In this light, two questions immediately arise:
First of all, to what extend can the perturbational analysis also
be applied, in a reliable way, to non-spherical particles or par-
ticles with a low rotational temperature? Secondly, what are
the qualitative and quantitative characteristics for deviations
from the simple pertubational approach?
In the present paper we therefore present a detailed analysis
of the shape and rotational temperature dependence of elec-
tric beam deflection experiments for the test case of small Ge
clusters in order to rationalize the deviations from the simple
analysis scheme. A short overview of the experiment, critical
parameters as well as the connection between experimental
data and theoretical models is followed by a description of the
different theoretical models used in the analysis (Sec. II). In
Sec. III a quantum chemical study of Ge9, Ge10 and Ge15 is
a)Electronic mail: heiles@cluster.pc.chemie.tu-darmstadt.de
b)Present address: Arthur Amos Noyes Laboratory of Chemical Physics, Cal-
ifornia Institute of Technology, Mail Code 127-72, 1200 E California Blvd,
Pasadena, CA 91125, U.S.A.
presented in order to obtain the polarizability (α), dipole mo-
ment (~µ) and structure (or equivalently the moment of inertia
Ix, Iy , Iz). The detailed analysis of the experimental beam
profiles starts in Sec. IV A with the symmetrical rotor Ge10
which only shows a small deviation from a spherical shape.
In the next step, the symmetry of the cluster is further lowered
and the orientation of the dipole moment is varied when the
asymmetric rotor Ge9 is investigated in Sec. IV B. For Ge15,
a critical discussion of the limitations of the beam deflection
follows in Sec. IV C. Finally, we summarize our results in
Sec. V.
II. METHODS: EXPERIMENTAL AND THEORETICAL
DESCRIPTION OF THE ELECTRIC BEAM DEFLECTION
A. Experimental considerations
The experimental setup is already reported in the literature16
and we only give a brief description here. Metal or semicon-
ductor clusters, in this case GeN , are produced by a laser va-
porization source.17 The particles are thermalized by an inert
gas pulse and are afterwards expanded into a high vacuum ap-
paratus through a cryogenic nozzle, so that a molecular beam
is formed. In the present experiments the temperature of the
nozzle was held at 45 and 150 K, respectively. After passing
two collimators the molecular beam enters an electric two-
wire field unit with ~E = EZ~eZ ,18 where the clusters in the
state n (for the quantum mechanical problem n is a set of
quantum numbers and in the classical case a set of initial val-
ues for the generalized moments and positions) get deflected
due to a force





which is proportional to the Stark effect ∂n/∂EZ or, equiva-
lently, to the Z component of the dipole moment µZ,n of this
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state. About 1 m downstream of the electric field the particles
are ionized with an F2-excimer laser and mass-selectively de-
tected by a time-of-flight mass spectrometer (TOF-MS). As a
consequence of the force each cluster in the state n is deflected
by
dn = −σ ∂n
∂EZ
= σµZ,n, (2)
in which σ is an experimental parameter depending on an ap-
paratus constant, the cluster mass and velocity.19 The deflec-
tion of the individual cluster sizes can be probed by scan-
ning a narrow slit across the molecular beam and recording
the change of the corresponding signal intensity in the mass
spectrum. The molecular beam profile, which is thereby ob-
tained, corresponds to a particle number density in the molec-
ular beam and is dependent on the detector coordinate. In
the experiment a change of the molecular beam profile due
to an applied electric field is observed. This observation can
be rationalized when an ensemble of clusters adiabatically4,20
entering the electric field is taken into consideration. In this
ensemble the distribution of populated states and the corre-
sponding deflection is described by ρn. By convoluting ρn
with the beam profile without field, shifted by the correspond-
ing deflection dn and summed/integrated over all possible
states, the molecular beam profile with applied electric field
is obtained.
An example of the molecular beam profile with and without
electric deflection field for Ge10 is given in the upper part of
Fig. 1. Also shown in Fig. 1 are the experimental parame-
ters which influence the resulting beam profile. The source
pressure p and other source conditions (e.g. vaporization laser
fluence and the size of the cluster aggregation chamber) influ-
ence the velocity and observed mass distribution of the clus-
ters. By varying the electric field ~E, the ratio ~µ~E/rot, where
rot is the rotational energy, can be changed. The most critical
parameter in this experiment is the nozzle temperature Tnozzle.
It is believed that the clusters and the carrier gas thermalize
within the cryogenic nozzle before they are supersonically ex-
panded. Therefore, the first effect of the lower nozzle temper-
ature is a reduced cluster velocity. Additionally, the energy
of the internal degrees of freedom, i.e. vibration and rotation,
are changed. A reduction of the vibrational temperature Tvib
mainly influences the rigidity of the clusters. However, the
treatment of a cluster structure, as a rigid or non-rigid rotor,
strongly influences the interpretation of the beam profiles as
discussed in Sec. IV in more detail. The rotational temper-
ature Trot is lowered during the supersonic expansion, which
also influences the ratio ~µ~E/rot and therefore the molecular
beam profile. In addition, a quantitative interpretation, ac-
cording to Eq. 2, is only possible if the particle velocities are
measured. This is done by chopping the molecular beam with
a fast acting shutter system.21 Furthermore, the electric deflec-
tion unit was calibrated with the well known polarizability of
the Ba atom.16
Once the beam profiles without and with electric field are
known, ρn can in principle be determined by a numerical de-
convolution. If σ is fully determined ρn can be converted into
the distribution of the electric dipole moments’ Z component
for the state n, called ρ(µZ,n). This connection is schemati-
cally shown in Fig. 1. Since we measure the molecular beam
intensity in a sequential way for different slit positions p, only
a small number of data points (typically 20) are recorded so
that the numerical deconvolution is not unique. Completely
analog are magnetic deflection experiments for which it was
shown22 that it is possible to directly extract ρn or ρ(µZ,n)
from molecular beam deflection experiments if a position sen-
sitive TOF-MS is used.
However, a comparison between experiment and theory is
possible even if ρ(µZ,n) is not accessible experimentally. For
this purpose the theoretically predicted distribution function
ρ(µZ,n) is convoluted with the beam profile without field and
compared to the profile which is obtained when the electric
field is switched on. This connection is shown schematically
in Fig. 1.
B. Interpretation methods for molecular beam deflection
experiments
In electric deflection experiments all information is ex-
tracted from molecular beam profiles, or equivalently from
ρ(µZ,n)(∝ ρn), as outlined in Sec. II A. In general, the dis-
tribution ρ(µZ,n) is a function of various experimental and
cluster-specific variables. However, the qualitative and quan-
titative influence of these parameters on the distribution func-
tion are not known in detail and thus complicate the quanti-
tative interpretation of beam deflection experiments. The pa-
rameters on which ρ(µZ,n) depends are Trot, Tvib, EZ , ~µ and
the principle moments of inertia (Ix, Iy , Iz) of the cluster (x,
y ,z [X , Y , Z] indicate quantities in the molecular [labora-
tory] coordinate systems). For the clusters discussed in the
present work the lowest experimentally realized nozzle tem-
perature of 45 K allows to treat the clusters as rigid rotors. At
first sight it might appear reasonable to believe that no vibra-
tional modes are excited since bulk germanium shows a mod-
erately high Debye temperature of 374 K.23 On the other hand
it is well known that a decrease in the cluster size also leads
to a decrease of the melting temperature and consequently to
a softening of the phonon modes.24 The lowest vibrational
modes (in the harmonic approximation from the calculations
in Sec. III) for the most stable isomers of Ge9, Ge10 and Ge15
are found to be 27 K, 50 K and 44 K, respectively, which high-
lights the possibility of a vibrational excitation. Nevertheless,
it is a reasonable first approximation to assume a rigid cluster
skeleton, since most of the clusters have one or less than one
excited vibrational mode at the lowest nozzle temperature of
45 K. Therefore, in the following discussions ρ(µZ,n) will not
depend on Tvib unless otherwise stated.
To study the dependence of ρ(µZ,n) on the rest of the before
mentioned parameters various methods can be used. For ex-
ample, the experimental beam profile can be well described
by shifting and broadening the profile without electric field
(Fig. 1) as long as |~µ|EZ  kbTrot. This shows that the
most important characteristics are the mean value and the vari-
ance of the distribution function which can be easily obtained































































FIG. 1. Schematic representation of the connection between molecular beam profiles, the theoretical description of the rotational motion and
quantum chemical predictions of the rotor isomers. As an example the corresponding theoretical and experimental results for Ge10 are shown.
SOPT).14,25 In a more general treatment ρ(µZ,n) can be calcu-
lated "exactly" by using a classical rotational dynamic simu-
lation26 or the corresponding quantum mechanical treatment4.
In the classical simulation an ensemble of rigid rotors enter
the electric field adiabatically (see Appendix C). For this sce-
nario the set of coupled differential equations is solved with
a time-varying electric field. This ensures that the increase
in strength of the electric field is slow compared to the rota-
tional motion of the particle. To perform a simulation of the
deflected molecular beam profile a distribution of initial states
are sampled. Therefore, a subset of this distribution is gen-
erated with a Metropolis-Monte-Carlo algorithm. Since the
cluster ensemble should not have a polarization before enter-
ing the electric field, which is possible if the starting states
are randomly generated, a mirror state was included (starting
orientation is inverted) with the same energy for each start-
ing state. For all of these states, the equations of motion were
solved numerically and the time average of the dipole moment
〈µZ〉t,n was calculated in the electric field with the magnitude
EZ . In a next step the calculation is repeated for different
rotational temperatures, i.e. for different distributions of ini-
tial states. ρn is obtained by using the statistical weight from
the Metropolis-Monte-Carlo algorithm. Also dn is calculated
from 〈µZ〉t,n using Eq. 2.
For the quantum mechanical treatment, two different proce-
dures are used. For asymmetric rotors J and K27 states can
mix in the electric field and only M remains as a good quan-
tum number28. The calculations include the diagonalization
of the Hamilton matrix4 for different values of M and each of
the calculations is performed for three field strengths.
For a symmetric rotor the dipole moment is aligned along the
symmetry axis x. As a result of this symmetry constraint only
J and J±1 states mix in the electric field. The calculations are
performed for different K values with fixed M , taking a suf-
ficiently large number of J states into account. Subsequently
the tridiagonal Hamilton matrix is diagonalized for different
field strengths.
The Stark effect is approximated by the numerical slope
∂n
∂EZ
≈ ∆n∆EZ . If ∂n∂EZ is known, Eq. 2 is used to calculate
dn and the statistical weight of the state n is obtained by us-
ing a Boltzmann-type distribution function and assuming an
adiabatic entrance of the particles in the electric field. By
using various Trot for the distribution function the rotational
temperature dependence is easily accessible. In the next step
the beam profile with field is obtained by convolving ρn and
the field-free beam profile by taking the calculated deflections
into account.
However |~µ| and Ix, Iy , Iz are required to perform the classi-
cal and quantum mechanical analysis (schematically shown in
Fig. 1). To obtain the mentioned electrical and structural pa-
rameters the chosen model systems are investigated quantum
chemically in the next paragraph.
III. QUANTUM CHEMICAL STUDY OF Ge9, Ge10, Ge15
The starting structures of the isomers for Ge9, Ge10 and Ge15
studied in this work are taken from the literature for small
and mid-sized SiN 29 and GeN 30–32 clusters. The quantum
chemical calculations were performed with the Gaussian03
software package.33 For all reported isomers a full geome-
try optimization was performed employing an all-electron 6-
311G(d)34 basis set35 in combination with the Becke, Lee,
Yang and Parr (B3LYP)36 functional, for which the smallest
deviation from the relativistically corrected coupled cluster
polarizability value37 was observed. It is therefore believed
that the dielectric properties can be reliably modeled with this
functional.38 For all calculations the SCF convergence crite-
rion was set to 10−10 Eh and the geometry optimization was
performed without any symmetry constrains until the maxi-
mum force experienced by the atoms reached 2 · 10−6 Eh/a0.
The lowest lying isomers of Ge9, A and B, are both dou-
bly face-capped pentagonal pyramids. For the CS symmet-
ric structure39 the capping atoms are located on opposite sides
54
TABLE I. Computational results for GeN clusters using 6-311G(d)/B3LYP level of theory. ∆ and ∆′ (including the zero-point energies)
are given in eV and α/N in Å3. The dipole moment µ/N and the moment of inertia I are given in the principle axis system and in units of
10−2 D and 10−44 kg·m2, respectively.
cluster ∆ ∆′ µ/N α/N (µx, µy , µz) (Ix, Iy , Iz)
Ge9(A) 0 0 3.22 5.08 (0.28, 0.05, 0) (3.32, 4.31, 4.41)
Ge9(B) 0.11 0.10 2.44 5.12 (0, 0, 0.22) (3.15, 4.04, 4.91)
Ge10(A) 0 0 5.60 5.00 (-0.56, 0, 0) (4.45, 4.65, 4.65)
Ge10(B) 0.76 0.75 1.20 5.13 (0, -0.12, 0) (4.04, 4.91, 5.79)
Ge15(A) 0.04 0.03 1.60 5.19 (-0.24, 0, -0.02) (7.75, 11.81, 11.90)
Ge15(B) 0 0 19.07 5.27 (-2.86, 0, 0) (8.12, 12.19, 12.19)
Ge15(C) 0.04 0.03 1.67 5.20 (-0.22, 0.12, 0) (7.74, 11.82, 11.91)
of the five membered ring plane (Ge9(A), Fig. 2), which is
the lowest lying isomer on our level of theory. In contrast
to Ge9(A), the C2v symmetric isomer Ge9(B) is obtained by
adding the atoms on neighboring faces on the same side of the
five membered ring plane.39
For Ge10 C3v andC2 symmetric structures are found as lowest
lying isomers which are true local minima. All other investi-
gated isomers29 for Ge10 converged to isomer (A)/(B) or were
identified as a saddle point on our level of theory. The ground
state structure is the well known C3v symmetric tetra-capped
trigonal prism (Ge10(A), Fig. 2) in agreement with previously
reported global minima structures derived from theory and
experiment.14,30,31,40 The C2 symmetric structure Ge10(B) de-
scribed in ref. 30 is higher in energy. This structure can be un-
derstood as a slightly distorted tri-capped trigonal prism with
one additional triangular face capped by one atom.
The two putative lowest energy isomers of Ge15 are a CS
Ge15(A) and a C3v Ge15(B) symmetric structure (Fig. 2).
Both structures consist of a tri-capped trigonal prism with six
additional atoms capping one of the remaining trigonal sur-
faces. It can be seen that ∆ between the two isomers is
small (Tab. I) and therefore, it can not be decided which of
the isomers is the global minimum structure. We also found
an additional energetically low-lying structure Ge15(C) which
represents a saddle point on the potential energy surface ac-
cording to the normal mode analysis. It can be derived from
isomer Ge15(A) by rotating the six capping atoms through 32◦
and is a transition state between two permutational isomers of
Ge15(A).
The computational parameters used in Sec. IV are given in
Tab. I.
IV. RESULTS AND DISCUSSION
Throughout this paper the experimental data points without
(with) electric field are symbolized by blue filled dots (red
open squares) and the nozzle temperature is held at 45 K
unless otherwise stated. The depicted distribution functions
ρ(µn) were obtained by convolution with Gaussian functions
for which a relative variance of 1.5 · 10−5 and an area corre-
sponding to the statistical weight of the state were used.41
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FIG. 2. Structural isomers of Ge9, Ge10 and Ge15.
A. Case study of a symmetric top: Ge10
We start our discussion with the MBD behavior of the germa-
nium decamer, which is a symmetric top, as described above.
We use this cluster as an example in order to demonstrate that
for a moderate deviation from spherical symmetry FOPT can
be reliably used to extract the dipole moment. Additionally,
the comparison with the spherical FOPT analysis serves as
a guideline for electric dipole values which are typically ex-
tracted from MBD deflections. Furthermore, we show how the
spherical FOPT analysis can be extended to include deviations
from spherical symmetry and low rotational temperatures.
In Fig. 3 the experimental beam deflection profiles for Ge10
are depicted for three different electric field strengths. As de-
tailed in ref. 14 and summarized in the appendix, the dipole
moment µ of Ge10 can be extracted from the field-induced
change in the variance of the molecular beam profile with-
out and with an applied field, which we denote as b2. For

















slit position p [mm]
Ge ( )10 A
10 kV
0 0.5 1.51-0.5-1-1.5
















slit position p [mm]
0 0.5 1.51-0.5-1-1.5





























































































FIG. 3. Classical trajectory (CT) and quantum mechanical (QM)
calculations for Ge10(A). A rotational temperature of 3 K was chosen
for all calculations. The simulated beam deflections profiles (left;
dashed black for CT, red for QM) and dipole distribution function
(right: included are the mean value and the variance of the dipole
moment; black for CT, red for QM, blue from ref. 42) are shown
for an electric field strength of 6.66 · 106 V/m (10 kV), 1 · 107 V/m
(15 kV) and 1.66 · 107 V/m (25 kV).
Considering the experimental field-induced broadening b we
obtain an estimate for the dipole moment per atom of µ/N =
(0.058 ± 0.012) D,13 in good agreement with the quantum
chemically predicted dipole moments (Tab. I).
Keeping in mind that the ratio between the field interaction
energy and the rotational energy, ω = µE/(kbTrot), is on the
order of 0.3 for a deflection voltage of 10 kV (E = 6.66 ×
106 V/m, Trot ≈ 3 K43) and that Ge10 is almost spherical
(Tab. I), it is not surprising that a spherical FOPT analysis
is in good agreement with the theoretically predicted dipole
moment.
However, in the following we want to quantitatively assess the
contribution of non-spherical symmetry and finite rotational
temperature for the dipole analysis. To incorporate the cluster
shape in the present model a FOPT expression can be derived
for a symmetric top, as shown in Appendix A. The deviation
of a symmetric top from spherical symmetry is described by a
parameter κ (κ = Iy/Ix − 1 for a prolate top, κ = Ix/Iz − 1
for a oblate top). The main result of the extended FOPT model

















is a function of κ. The κ-dependent term in parenthesis can
vary from 0 to 4−pi2 for the limiting values of a maximally
prolate to a maximally oblate top, respectively. But for typ-
ical values of κ (see Appendix Fig. 13) the deduced dipole
moment is lowered by (5 − 30)% for prolate tops. From this
expression it becomes clear that even for a non-spherical clus-
ter the calculated dipole moment deduced from a spherical
FOPT analysis can agree reasonably well with predicted val-
ues, as long as the cluster is not extremely prolate or oblate.
Nevertheless, an initial guess of κ is required to estimate the
importance of a correction of µ by Eq. 3. For Ge10 the derived
expression changes the dipole moment only by 2 % to 0.55 D,
i.e. the correction can be neglected safely.
Using FOPT for a spherical top, it is also possible to extract
the polarizability of the Ge10 cluster from the overall field-
induced beam deflection shown in Fig. 3. With the deflection
d we obtain a polarizability per atom of αeff/N = (12.8 ±
2.5) Å3, significantly larger than the theoretically predicted
values (Tab. I). This is a well known phenomenon in beam
deflection experiments and is caused by the partial alignment
of the permanent dipole moment in the electric field. Becker et
al.20 and later Bulthuis et al.25 incorporated this effect using
second order perturbation analysis of the Stark effect for a
symmetric top. It is found that the effective (αeff) minus the
electronic (α) polarizability can be defined as
(αeff − α)EZ = z(κ)
µ2EZ
kbTrot
= z(κ)µω = 〈µZ〉 (4)
with ω as given above. This result can also be obtained
and generalized via a SOPT analysis in the classical limit, as
shown in Appendix A. In Eq. 4 z is a function of κ, e.g.
the cluster shape and its definition can also be found in Ap-
pendix A. Interestingly the second term in Eq. 4 depends
on µ and on Trot. Therefore, the permanent electric dipole
moment significantly contributes to the observed polarizabil-
ity, if the rotational temperature is low enough. With Eq. 4
and the parameters from Tab. (I) the dipole contribution to
the polarizability of Ge10 is between (4.9 − 16.5) Å3 for a
rotational temperature between 10 and 3 K, which are reason-
able values for our cluster source conditions.43 Therefore, it
is obvious that the anomalously large beam deflection can be
explained by a dipole contribution to the polarizability. These
considerations show that the perturbation theory analysis of
the molecular beam profiles yield reliable information for the
dipole moment and polarizability as long as the above dis-
cussed assumptions are fulfilled. However, it has to be noted
that the polarizability can not be quantitatively extracted from
the beam deflection according to Eq. 4, since the rotational
temperature of the clusters can not be well controlled in the
experiment.
Up to this point, we only considered the field-induced change
of the position and the width of the molecular beam. In prin-
ciple more information can be obtained if the experimentally
observed field-induced change in the shape of the molecular
beam profile is compared to a theoretical prediction. For this
purpose we use quantum mechanical and classical rigid rotor
simulations as described in Appendix B and C. The results of
these simulations for Ge10(A) are shown in Fig. 3.
A reasonable agreement between both the classical and quan-




















FIG. 4. Dependence of the mean projection of the dipole mo-
ment (upper graph) and dependence of the mean projection of
Var(µZ)1/2/µ on ω (lower graph) for Ge10(A).
observed experimental data points can be obtained for the
shown electric field strength. In the case of the 10 kV mea-
surement, the agreement with the simulation results is best but
a slight overestimation of the beam broadening can be noticed
for higher field strength. This small discrepancy can be caused
by two points. Firstly, the magnitude of the dipole moment
can be overestimated by the theoretical method used. Sec-
ondly, given the quantum chemical parameters are correct, the
only free variable is Trot. We have chosen the rotational tem-
perature to be 3 K (with an estimated temperature uncertainty
of ±71 K; see Fig. 4). This is not only a realistic choice for our
cluster source conditions but gives also the best description
for all three field strengths.44
In the right part of Fig. 3 the distribution functions for the ef-
fective dipole moment are shown. At low deflection voltages
(10 kV) the distribution function is in good agreement with the
analytic expression for ρ(µZ,n) = 1/2 ln(µ/µZ,n) that was
derived by Bertsch et al. for the equivalent problem of a body-
fixed magnetic dipole moment in the zero-field limit.42 How-
ever, at higher field strengths the simulation results deviate
from the zero-field limit indicating a partial alignment of the
dipole moment in the electric field. Comparing the first and
second central moment of the distributions as given in Fig. 3
and the overall distribution shape, quantum mechanical and
classical simulations give, within statistical noise, the same
results as expected at this particle size and temperature range.
At this point it is also important to notice that, if it is possible
to extract directly the deflection distribution from the experi-
ment, it is possible to distinguish between dipole and polariz-
ability contribution to the molecular beam displacement. Al-
though both might lead to similar overall beam deflections d,
the first is apparent in an asymmetry in the wings of the dipole
moment distribution, but the latter leads to an overall shift of
the distribution.
Furthermore, it is interesting to analyze the change of the
mean position and the variance of the distribution function
with ω (and thus Trot), because these two quantities translate
into the extracted polarizability and dipole moment in the per-
turbation theory approach. In Fig. 4 the simulation results
for CT and QM simulations are compared to predictions from
perturbation theory. For 〈µZ〉 the perturbation theory methods
for a spherical and symmetrical rotor yield predominantly the
same results. Furthermore, the SOPT predictions nicely agree
with the CT and QM simulations.
To get an idea for the change of Var(µZ)1/2 with ω, we con-
sider SOPT. By using a hypothetical J-ensemble which con-







can be derived, as outlined in Appendix A. In Eq. 5 f1,2 can
take the numerical values f1 = 52/3645 or f2 = 52/405
and the predicted change of Var(µZ)1/2 with ω is shown in
Fig. 4. It should be noted that the predicted factor f1,2 de-
pends on how J is related to the rotational temperature which
introduces some ambiguity.
For Trot →∞ (ω → 0) all methods converge within ∼ 3% to
the same value of the normalized standard derivation (Fig. 4).
For a decrease in the rotational temperature, i.e. increasing
ω, Var(µZ)1/2/µ increases for the CT (blue circles) and QM
(dashed black) simulation. The CT simulation follows closely
the ω-dependence of Eq. 5 with f1 as prefactor (blue). The
QM simulation on the other hand shows a higher curvature
and follows the quadratic dependence only for small values of
ω. For larger values of ω the QM simulation predicts a satura-
tion of Var(µZ)1/2/µ. Nevertheless MD and QM simulations
differ by at most ∼ 3% at maximum and both methods pre-
dict an increase of Var(µZ)1/2/µ with ω of about 10% in the
investigated range of ω.
Although the C3v structure is well established in the litera-
ture we intend to show that the C2 symmetric structure with a
higher predicted energy does indeed not fit the experimentally
observed molecular beam deflection. Ge10(B) is an asymmet-
ric rotor (Ray’s asymmetry parameter28: κa ≈ −0.17) with
its dipole moment exclusively along the molecular y axis. The
simulated beam profiles for Ge10(B) are shown in Fig. 5. The
predicted electric dipole moment of 0.12 D is too small to
account for the observed beam broadening. Additionally the
dipole moment along the y axis is averaged out by the rota-
tional dynamics. This can be seen in Fig. 5 for the dipole
moment distribution functions which does not resemble the
zero-field distribution function described above. Obviously
neither a single state with a dipole moment of∼ 0.12 D is ob-
served nor close to it. This averaging effect will be discussed
in Sec. IV B in more detail.
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FIG. 5. Classical trajectory calculations for Ge10(B), Trot = 3 K. The
beam profiles (left) and the distribution functions (right: included is
the mean value and the variance of the dipole moment) are shown for
various field strength.
B. Case study of an asymmetric top: Ge9
The two isomers found for Ge9 are asymmetric tops. Isomer
A can be described as a nearly symmetric rotor (κa ≈ −0.86,
close to κa = −1 for a prolate top) and a dipole moment
mainly along x (for a symmetric top the symmetry axis). Only
a small component of the total dipole moment is oriented
along y (Tab. I). The other isomer is a strongly asymmetric
rotor with κa ≈ −0.23 and its dipole moment aligned along z
(Tab. I). Therefore, the two different isomers are good exam-
ples to study the variation of the beam profiles and the dipole
moment distribution functions in response to gradually chang-
ing the moments of inertia and the orientation of the dipole
moment starting from a symmetric top (Sec. IV A).
We first want to compare the parameters of the PT analy-
sis and the quantum chemical calculations (Tab. I). The ex-
perimental values for the polarizability and dipole moment
per atom are found to be αeff/N = (10.0 ± 2.5) Å3 and
µ/N = (0.038± 0.007) D.13
Since Iy and Iz of Ge9(A) only differ by ∼ 2%, the clus-
ter can be approximated as a prolate top with Iy ≈ Iz ≈
4.36 · 10−44 kg· m2. Therefore, Eq. 3 and 4 can be used to
account for the influence of the cluster shape on the extracted
dipole moment. Again, the value for the polarizability per
atom is higher as predicted, which can be easily resolved qual-
itatively by taking the second order contribution of the dipole
moment (Eq. 4) into account. On the other hand, the extracted
dipole moment and the predicted value of µ/N = 0.032 D for
isomerA (Tab. I) agree within the experimental error. Interest-
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FIG. 6. Classical trajectory (CT) and quantum mechanical (QM)
calculations for Ge9(A). A rotational temperature of 3 K was chosen
for all calculations. The simulated beam deflections profiles (left;
dashed black for CT, red for QM) and dipole distribution function
(right: included are the mean value and the variance of the dipole
moment; black for CT, red for QM) are shown for 6.66 · 106 V/m
(10 kV), 1 · 107 V/m (15 kV) and 1.66 · 107 V/m (25 kV).
A was found but with a dipole moment of µ/N = 0.053 D, in
agreement with the overestimation of µ for the presented cal-
culation results when a pseudopotential is employed (see sup-
plemental information). This highlights the fact that care has
to be taken when dielectric properties are extracted from DFT
calculations.38 Using the mean moment of inertia for Iy , Iz
and the value for Ix from Tab. I the extracted dipole moment
is lowered by 5.5% to 0.036 D per atom due to the elongated
shape of the cluster.
Comparing the experimentally obtained dipole moment with
the calculated value for isomer B of µ/N = 0.024 D shows
an underestimation of the dipole moment. In this case all
moment of inertia components differ by more than 10% and
hence we are not able to include the shape of the cluster in the
PT treatment. However, one can expect that the experimen-
tal dipole moment has to be decreased for isomer B, too (see
Eq. 3).
In a further step to analyze the beam deflection behavior of
Ge9 we simulate the field-induced change of the beam pro-
files. Again we begin with isomer A for which the CT and
QM simulation results are shown in Fig. 6. For all employed
field strengths the parameters for isomer A are capable of
yielding simulation results which reproduce the experimen-
tal data points. Furthermore, the results for the CT and QM
simulations coincide for 10 and 15 kV, whereas for 25 kV the
QM simulation predict a slightly larger deflection (〈µZ〉 and


































FIG. 7. Dependence of the mean projection of the dipole mo-
ment (upper graph) and dependence of the mean projection of
Var(µZ)1/2/µ on ω (lower graph) for Ge9(A).
tained for Ge9(A) are qualitatively comparable to those calcu-
lated for Ge10(A) (Fig. 3) only lacking the asymmetry of the
wing for larger field strength due to the smaller dipole mo-
ment of the cluster and therefore smaller value of ω for equal
field strength.
The systematic analysis of 〈µZ〉 /µ and Var(µZ)1/2/µ of the
distribution function with ω can be found in Fig. 7. For the
symmetric rotor calculations we approximated the cluster as
a prolate top and only used the dipole moment along the x
axis. The mean value of the dipole moment shows a sim-
ilar behavior as depicted for Ge10 in Fig. 4. The different
analytic and numerical methods yield linear dependence of
〈µZ〉 /µ with ω and the variation of the different slopes is
∼ 1− 2%. For Var(µZ)1/2/µ all ω-dependent methods show
an increase of the normalized standard deviation very similar
to that of the symmetrical top Ge10(A). The only charater-
istic difference between the asymmetric top Ge9(A) and the
symmetric top Ge10(A) is the limiting value of Var(µZ)1/2/µ
for ω → 0. While all methods for Ge10(A) scatter around
Var(µZ)1/2/µ ≈ 0.33 the methods explicitly treating an
asymmetric rotor converge to ∼ 0.30. This drop by ∼ 10 %
can be attributed to the correction due the symmetrical instead
of spherical shape and to the additional dipole moment com-
ponent along y. FOPT for a symmetric rotor (green) predicts
a drop by ∼ 5 % compared to Var(µZ)1/2/µ of a spherical
top (black). The remaining ∼ 5 % are due to the averaging of
the y component of the dipole moment. This also explains the
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FIG. 8. Classical trajectory (CT) calculations for Ge9(B) with Trot =
3 K. The beam profiles (left) and the distribution functions (right:
included is the mean value and the variance of the dipole moment)





FIG. 9. Schematic picture of the field-free angular momentum (Jx,
Jy , Jz) orbits in the molecular coordinate system for a prolate, sym-
metrical (a) and an asymmetrical top (b).
rotor explicitly (blue circles and dashed black) with the sym-
metric rotor simulation (dashed green) using a lowered dipole
moment.
So far we were able to simulate the experimental data set
with the parameters for isomer A and compare the different
analysis schemes. However, in some cases, it is not suffi-
cient to match the experimental beam deflection profile with
the simulation results if the aim is to gain structural infor-
mation. An adequate agreement between experimental data
points and simulated deflection behavior can be found as well,
when the second isomer Ge9(B) is taken into consideration
(Fig. 8). In principle, this problem can be solved by consider-
ing the predicted deflection distributions for isomer A (Fig. 6)
and B (Fig. 8). While the beam profiles for the two isomers
are nearly identical, the predicted deflection distributions are
qualitatively different.
For isomer A the dipole moment is mainly along the molecu-
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FIG. 10. Dependence of the mean projection of the dipole mo-
ment and (upper graph) dependence of the mean projection of
Var(µZ)1/2/µ on ω (lower graph) for Ge9(B) (blue circles) and
Ge10(B) (red squares).
ening. In contrast, the dipole moment of isomer B is along
the molecular z axis (Tab. I). The different behavior of the
dipole moment components can be understood by considering
the angular momentum orbits for a symmetric and asymmet-
ric rotor without field.45 A schematic picture of the orbits of
the angular momentum in the molecular coordinate system for
a prolate, symmetric and an asymmetric top can be found in
Fig. 9. For a prolate, symmetric top the orbits of the angu-
lar momentum are circles around the x-axis. In this case the
time averaged contribution of Jy or Jz cancels. If the rotor
is asymmetric, ellipsoids around x and z are present but none
around y. Therefore only Jx and Jz can be observed while
Jy cancels completely. The averaging effect of Jx and Jz
depends on the number of ellipsoids around the correspond-
ing axis which itself depends on the ratios of the moments
of inertia. The similar picture is true for the dipole moment
components. For example Ge9(A) is nearly a symmetric rotor
and therefore the orbits are similar to those of a prolate top.
Nevertheless the complete y and a small fraction of the x com-
ponent cancels, leading to a drop in Var(µZ)1/2/µ for ω → 0.
To demonstrate that this simple picture is also true for other
orientations of the dipole moment and for changing ratios of
the moment of inertia, Fig. 10 shows the mean projection of
the dipole moment and Var(µZ)1/2/µ for the strongly asym-
metric rotors Ge9(B) and Ge10(B), with the dipole moment
along z and y, respectively. The ω-dependence of 〈µZ〉, again
shows a linear behavior and is not critically influenced by the
orientation of µ or the different ratios of the moments of in-
ertia. On the other hand, a pronounced effect is observed for
Var(µZ)1/2/µ which can be explained by the simple picture
outlined above. The normalized standard deviation of Ge9(B)
converges to ∼ 0.3 for ω → 0. Here µ is along z and the
rotor is strongly asymmetric. Therefore a small averaging is
expected. For Ge10(B) the normalized standard deviation con-
verges to Var(µZ)1/2/µ → 0 for ω → 0 because µ is exclu-
sively along y. When ω is increased the simple picture derived
from the field-free orbits breaks down and the cluster experi-
ences an orientation in the field yielding an increasing value
of the normalized variance.
The fact that the parameters for Ge9(B) (Tab. I) can describe
the experimental beam profile is therefore due to the simi-
lar magnitude of the dipole moment for isomer A and B. But
since the dipole moment distributions are clearly distinguish-
able for different dipole moment orientations in the molecular
coordinate system, even if the dipole moment is of the same
order of magnitude, it should be possible to discriminate be-
tween isomer A and B by extracting ρ(〈µZ〉) from the exper-
iment.
However, in the case of Ge9 we are not able to clearly discrim-
inate between the two lowest isomers on the basis of our cur-
rent data. But since the beam profile simulations agree slightly
better for isomer A, which is also the predicted ground state
by the DFT calculations, we speculate that this is the predom-
inant structure in our experiment. A final proof of this sugges-
tion is only possible if beam deflection experiments are per-
formed, from which the dipole moment distribution function
can be extracted.
C. Present limitations: Ge15
The final cluster considered here is Ge15, which was chosen
as a test system to investigate the applicability of the beam
deflection method on larger clusters. All current experimen-
tal methods which are designed to extract structural informa-
tion suffer from the same general problems. First of all, it is
problematic to identify the ground state isomer by quantum
chemistry, because the expected accuracy of the theoretical
method is often less than the energy difference between dif-
ferent isomers. This is also observed for Ge15 (Tab. I). Since
one cannot rely on the predicted energy differences, struc-
tural isomers which best describe the experimental data set,
are searched. Very often a clear assignment of a structure is
complicated due to the fact that the calculated properties of
different structures become very similar,46 or the experimen-
tal data set can be described by a multi-isomer fit.47 The latter
case can also be found for the 15-atom Ge cluster and will be
discussed following to the PT analysis.
From Ref. 13 the parameters αeff/N = (11.1 ± 6.1) Å3 and
µ/N = (0.034± 0.010) D can be extracted. While the polar-
izability value shows the expected increase due to the dipole
moment contribution, the electric dipole moment is not in ac-
cordance with either isomer A or B. A closer inspection of
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FIG. 11. Classical trajectory calculations for Ge15(A)(red) and
Ge15(B)(black), Trot = 3 K. In addition a A/B= 8/2 mixture of
the two isomers is shown (dotted, black line). The simulated beam
profiles (left) are obtained by using the corresponding dipole distri-
bution function (right: included is the mean value and the variance of
the dipole moment). 〈µZ〉 and ρ(〈µZ〉) for isomer B are decreased




















FIG. 12. Beam deflection profile for Ge15 at 150 K nozzle tempera-
ture and 28 kV. Only a single sided deflection is observed.
crepancy. A clear drop in intensity at the center of the de-
flected beam profile can be observed for the 10 kV beam pro-
file compared to the other measurements. This effect causes
an overestimation of the dipole moment. If the PT analy-
sis is only performed for 15 and 25 kV, µ/N is found to be
(0.019 ± 0.006) D, which now shows an apparent agreement
with the predicted value of µ/N = 0.016 D for isomer A.
If the cluster is approximated to be prolate and with the pa-
rameters from Tab. I the dipole moment is reduced by 16 %
to µ/N = 0.016 D. On the other hand, the corrected dipole
moment of isomer B with µ/N = 0.161 D is far greater than
the experimental value.
The discrepancy for the 10 kV measurement can be explained
in two ways. Firstly, a similar behavior was observed for
the molecular beam deflection of di-substituted benzene sys-
tems and was attributed to the onset of a chaotic rotational
motion which can partially quench the time-averaged dipole
moment.4 This type of motion is also well known from the
dynamics of asymmetric celestial bodies in a gravitational
field.48 Strongly connected to the idea of the importance of
chaotic rotational dynamics is also the avoided crossing model
proposed for the case magnetic molecular beam deflection
experiments49. The other possibility is to use, both, isomer
A and B, in a two isomer fit to account for the drop in the in-
tensity. The two component simulations for Ge15 are shown
in Fig. 11. This procedure increases the agreement between
the beam profile at 10 kV and the simulation results. For the
same mixture of isomers, the description of the experimental
data points only slightly degrade for the 15 and 25 kV mea-
surements.
Another fact makes the situation in the molecular beam more
complicated for larger clusters. In these systems a large num-
ber of structural isomers exist. These isomers can interconvert
even at low temperatures which leads to a fast isomerisation
process. In the case of Ge15, a transition state C can be found
which is only 500 µeV or 6 K higher in energy than isomer
A on our level of theory (Tab. I). Even in the absence of an
isomerisation process, possible vibrational excitations have to
be considered. As briefly mentioned before all methods used
assume a rigid cluster skeleton and therefore the simulations
do not include possible fluctuations of the dipole moment and
the moment of inertia due to active vibrational modes. It is
very likely that for Ge9 and Ge10 vibrational excitations for
the realized nozzle temperatures do not play a crucial role and
the presented analyses are valid. This conclusion is based
on two facts. First of all the experimental beam profiles are
reproduced by the quantum chemical parameters used. Sec-
ondly the dielectric response of small SnN clusters reveal a
convergence of the experimentally determined beam broad-
ening between (40 - 50) K.14 A similar behaviour for small
GeN clusters is expected keeping the close structural relation-
ship between the cluster structures and the increased vibra-
tional frequencies of GeN in mind. On the other hand, the
last argument questions the validity of the rigid rotor simula-
tions for Ge15. The Sn-analogue cluster shows an pronounced
drop in the observed beam broadening between (40 - 50) K
and it is not known if the beam broadening increases further
for even lower nozzle temperatures. Therefore, the observed
discrepancies between the experimental data points and the
simulated beam profiles can be also due to active vibrational
modes, leading to an averaging of the mean dipole moment.
A qualitative discussion of the influence of active vibrational
modes on the observed electric beam deflection is given in
ref. 50.
The limiting case, for which different structural isomers are
energetically accessible and various vibrational modes are ex-
cited, would be a complete quenching of the beam broad-
ening as it is observed experimentally and shown in Fig. 12
for Ge15 at 150 K. The MBD profile observed for 150 K can
not be interpreted as straightforward as the profiles for a rigid
cluster body. However, a method developed by Dugourd and
co-workes for carbon based molecules exists. This analysis
scheme allows the interpretation of the high temperature beam
profiles by sampling the possible energy landscape and in-
61
cooperating possible vibrational excitations of the gas phase
molecule as it travels through the field but an assignment of a
single structural isomer is then not longer possible.8
However, it is promising that for 15 and 25 kV the beam pro-
files of Ge15 resemble the simulated beam profile of isomer
B although a clear assignment of the cluster structures is only
possible if a simulation of the MBD profile, including vibra-
tional excitations and isomerisation processes, is performed.
V. CONCLUSION
We have shown on the example of Ge9, Ge10 and Ge15 clus-
ters to what extend molecular beam electric field deflection
experiments can provide information about the structural and
dielectric properties of isolated clusters. We assessed the im-
pact of deviations from spherical symmetry and finite rota-
tional temperature on the observed, field-induced deflection
behavior. Simple formulas are provided which will help in
the analysis of future molecular beam deflection experiments.
Furthermore, we show that the molecular beam deflection dis-
tribution is sensitive to the cluster structure and can be even
interpreted in an intuitive way. While in the present experi-
mental setup the molecular beam deflection distribution can
only be inferred indirectly from the field-induced change in
the molecular beam profile, future studies will aim to quanti-
tatively extract the deflection distribution in order to facilitate
structure determination.
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Appendix A: Classical perturbation theory methods
1. FOPT for a spherical and a symmetric top
The formulas Eq. A1 and Eq. A2 of the FOPT description of
a spherical top are given here





for completeness, whereas their derivation can be found in
ref. 14.















In the case of an oblate top rotor one has to replace Ix has to
be replaced by Iz , where Ix, Iy and Iz (Ix ≤ Iy ≤ Iz) are the
principal moments of inertia of the symmetric rotor.
For a symmetric rotor the mean value d of the deflection dis-
tribution is also given by Eq. A1, but the variance b2 depends
on how strongly the symmetric top deviates from a spherical
rotor. To obtain an expression for b2, one can perform the in-
tegration over K, M and J taking the energy for a symmetric








−J exp (−aJ2 − cK2) dM dK dJ
(A4)
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FIG. 13. Normalized variance of µZ as a function of κ (between -1/2
and 100, inset) for the first order perturbation treatment of a spherical
(black) and symmetric (red) top, respectively. The magnified picture
shows the deviations from the spherical top PT formula for some
calculated symmetric or nearly symmetric structures, taken from this
work and from ref. 14.

















Since ArcSinh and ArcSin can be interconverted for complex
arguments Eq. A8 can be applied for prolate and oblate tops.
The distinction by cases as introduced earlier in ref. 20 and 25
is not longer required.
If the integrand in the numerator in Eq. A5 and subsequently






















is obtained. The parameter κ is given by Ix/Iz−1 or Iy/Ix−1
for an oblate (Ix = Iy < Iz) or a prolate (Ix < Iy = Iz) top.
The range of values of κ stays between 0 < κ ≤ ∞ for a
prolate and between −1/2 ≤ κ ≤ 0 for an oblate rotor. In the





2 and 0, respectively. In Fig. 13 this result
is visualized for some typical cluster structures.























for the variance of the symmetric rotor dipole moment. This
expression does not depend on the rotational temperature of
the ensemble and therefore can be understood as the limiting
case for which Trot →∞. Taylor expansion for small c/a (i.e.














for higher moments in the limit of small c/a:







if n is even
0 if n is odd
(A12)
With c/a = 0, this result for a symmetrical top is consistent
with the higher moments of a spherical rotor in the high tem-
perature limit





















2. Finite rotational temperature in SOPT
To estimate the effect of a finite rotational temperature on the
dipole moment distribution of a symmetric rotor in an electric
field we use the energy expression within second-order per-
turbation theory (SOPT)









J3(2J + 1)(2J − 1)
− ((J + 1)
2 −K2)((J + 1)2 −M2)
(J + 1)3(2J + 1)(2J + 3)
]
(A14)
with the abbreviations α = a/~2 and γ = c/~2. Therefore,
the projection of the dipole moment on the space-fixed Z-axis
is given by:







J3(2J + 1)(2J − 1)
− ((J + 1)
2 −K2)((J + 1)2 −M2)
(J + 1)3(2J + 1)(2J + 3)
]
(A15)


















































































in second order so that the effective polarizability can be de-
fined as




The function z(κ) takes values between − 13 + pi6 and 13 . For
a spherical rotor (Ix = Iy = Iz) one obtains κ = 0 and
z(0) = 29 . This result was derived some years ago by Becker
et al.20 by solving the classical action integrals and quite re-
cently by Bulthuis et al. using quantum mechanical SOPT25.
Comparison of 〈µZ〉symm (Trot) with 〈µ2Z〉symm (Trot →∞)
gives an intriguing relation:








This relation connects the average dipole moment,
〈µZ〉symm (Trot), in an ensemble adiabatically entering
the electric field, with the average 〈µZ〉thermalsymm for an ensemble
which is equilibrated in the electric field. This result can be
even derived in more general circumstances.52
The ensemble average 〈µ2Z〉symm (Trot) diverges in the classical
limit of SOPT. This (unphysical) result is due to the fact that
in a thermal, classical ensemble there are always states with
sufficient low angular moment so that the interaction energy
of the dipole moment with the electric field exceeds the rota-
tional energy. For these states the electric field is no longer a
small perturbation, and consequently SOPT is not applicable.
For 〈µZ〉symm (Trot) the diverging contributions of the different
signs cancel out so that 〈µZ〉symm (Trot) is still defined which
is no longer the case for 〈µ2Z〉symm (Trot).
However, a rough estimate of the temperature dependence of
〈µ2Z〉sph (Trot), i.e. in the case of a spherical rotor, can be
obtained by considering a hypothetical ensemble which only
































in the hypothetical J-ensemble. This result can be approx-
imately connected to the variance in a thermal ensemble by
considering typical values of J2, e.g. J2 ≈ 〈J2〉 = 32a or
J2 ≈ 〈1/J2〉−1 = 12a ( 〈1/J4〉 is not defined in a thermal
ensemble) . With these estimations we obtain for the variance
of the dipole moment in a thermal ensemble









with f1 = 52/3645 or f2 = 52/405 for the two different
estimates of J2.


























shows a quadratic dependence on the inverse rotational tem-
perature. Therefore, its temperature dependence can be ne-
glected at not too low temperatures, contrary to the tempera-
ture dependence of the mean value of the dipole moment dis-
tribution, 〈µZ〉, as discussed in Sec. IV.
Appendix B: A quantum mechanical rigid rotor in an
electric field
For asymmetric rotors all J states up to 50, which are approx-
imately 7 · 104 states, were included in the calculation. Since
we do not treat asymmetric tops with µz = µy = 0, the cal-
culation for even and odd K values need not to be separately
performed. The asymmetric rotor simulations were performed
on BlueBEAR.51
For a symmetric rotor J states with up to 10 ·kBTrot were used
and the size of the basis was 100 · kBTrot.
The Stark effect is approximated by the numerical slope
∂n
∂EZ
≈ ∆n∆EZ and ∆EZEZ = 5h for numerical correctness. In
order to test the effect of the step size chosen for the numer-
ical slope on 〈µZ〉 and V ar(µZ), we performed calculations
for ∆EZEZ = 1% and
∆EZ
EZ
= 1h. The overall shape of the
curves is unaffected but the absolute value is shifted by 2-5%.
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Appendix C: A classical rigid rotor in an electric field
To treat the classical rotational motion of a rigid rotor in an
electric field, we adopt the method described by Dugourd
et al.26 with a couple of changes as described below and in
Sec. II B. First of all, we validate the adiabatic entrance of the
cluster in the electric field for our experimental conditions and
for the discussed clusters.
First of all, the penetration time of the clusters into the electric
field has to be estimated. In the experiments the clusters typ-
ically have a velocity of about 103 m/s and the electric field
increases over a distance of 1 cm. Hence, the penetration time
for entering the electric field is around 10−5 s. Considering
Ge15, the largest cluster discussed in this contribution, with a
moment of inertia of I ≈ 10−43 kg·m2 at a rotational temper-






Since the penetration into the electric field is much slower than
a typical rotational period, the change of the rotational motion
takes place adiabatically and the probability distribution in the
electric field is independent of the initial cluster velocity.
In order to find an appropriate population size, convergence
tests for 〈µZ〉 and V ar(µZ) were performed. For a population
size of about 1000 independent starting states the results vary
by only 1 − 2 % and no statistical improvment was achieved
for population sizes up to 5000 independant states. Therefore,
the calculations were performed for 2000 starting and 2000
mirror states.
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Dopant-induced 2D-3D transition in small Au-containing clusters:
DFT-global optimisation of 8-atom Au-Ag nanoalloys
S. Heiles,1 A. J. Logsdail,2 R. Schäfer,1 and R. L. Johnston2, a)
1)Eduard-Zintl-Institut für Anorganische und Physikalische Chemie, Technische Universität Darmstadt, Petersenstrasse 20,
64287 Darmstadt, Germany
2)School of Chemistry, University of Birmingham, Edgbaston, Birmingham B15 2TT, U.K.
(Dated: 5 July 2012)
A genetic algorithm (GA) coupled with density functional theory (DFT) calculations is used to perform global optimi-
sations for all compositions of 8-atom Au-Ag bimetallic clusters. The performance of this novel GA-DFT approach
for bimetallic nanoparticles is tested for structures reported in the literature. New global minimum structures for vari-
ous compositions are predicted and the 2D-3D transition is located. Results are explained with the aid of an analysis
of the electronic density of states. The chemical ordering of the predicted lowest energy isomers are explained via a
detailed analysis of the charge separation and mixing energies of the bimetallic clusters. Finally, dielectric properties
are computed and the composition and dimensionality dependence of the electronic polarizability and dipole moment
is discussed, enabling predictions to be made for future electric beam deflection experiments.
Keywords: genetic algorithm, gold, silver, nanoalloy, density functional theory, dielectric properties
I. INTRODUCTION
The structural characterisation of clusters is not only of scien-
tific interest but is also key in rationalising the size dependent
properties of nanosized materials in order to facilitate pos-
sible applications. While recently it has become possible to
study the structures of large clusters (with hundreds or thou-
sands of atoms) by electron microscopy1,2, geometric struc-
tures of small aggregates are only accessible by comparing
experimental findings with theoretical predictions. In order to
generate possible geometric isomers which can describe the
experimental results, structures can be created by intuition3–5,
which becomes impossible for larger systems and will bias
results. Another option is to use an algorithm which searches
the available conformational space for the global minimum
(GM).
In the latter case, several methods exist, such as: the basin-
hopping algorithm6; the stochastic-search method7; and the
genetic algorithm (GA)8,9. While all of these methods provide
an unbiased search for the GM isomer, the question arises how
the potential energy surface (PES) is described. For clusters
with more than typically∼ 30 atoms, or systems for which the
bulk phase and small aggregates behave similarly, empirical
potentials like Sutton-Chen10, Murrell-Mottram11 or Gupta12
enable a reasonable description of the PES. After reoptimisa-
tion at the density-functional-theory (DFT) level13 it is pos-
sible to directly correlate the predicted ground state structure
with experimental findings for free14 or supported2 clusters.
Combined experimental and theoretical investigations have
shown that the bonding situation for very small clusters is
different from the bulk material and may also vary between
two elements of the same group. For example, lead shows
metallic behaviour even for small cluster sizes, and structures
found with many-body potentials agree in many cases with
DFT predictions.15,16 On the other hand, the structures for Sn
a)Electronic mail: r.l.johnston@bham.ac.uk
can only be rationalised using isomers found by a GA, search-
ing the DFT-PES.17 A similar situation is found for small Ag
and Au clusters. For silver the GM structures for the Gupta-
potential and DFT calculations agree in most cases18, whereas
it was shown experimentally and theoretically that the struc-
tures of small AuN clusters are two-dimensional.19 Hence
electronic structure calculations are needed in order to predict
the correct growing behavior for small clusters.
The situation becomes more complicated for so called
nanoalloys20, clusters in which two or more metals are mixed
in order to tune the properties of the particles not only by size
but also by composition and chemical ordering, possibly re-
sulting in beneficial synergistic effects. These materials may
exhibit interesting optical21 or catalytic22 properties but locat-
ing the GM is complicated by the existence of a large num-
ber of homotops (inequivalent permutational isomers)20 for
each geometric isomer. Recent advances in this research field
have enabled the theoretical investigation of large bimetal-
lic clusters with many-body potentials, searching for the GM
using a GA, and yielding results which are consistent with
experiment.23 On the other hand, a description of the bond-
ing situation in smaller bimetallic clusters is only possible if
electronic structure methods are used.
While for small mono-metallic species various attempts
to search the GM on a DFT-PES can be found in the
literature,17,24,25 similar investigations for bimetallic clusters
are rare. Investigations on anionic, single doped Au-Cu, Au-
Ag clusters24 and neutral Cu-Ag, Au-Ag and Pd-Ag26,27 with
a basin-hopping algorithm have only recently been reported.
However, developing reliable methods for finding GM for
small bimetallic clusters, where discrete electronic effects are
important, remains a challenge.
For this reason, we have combined the Birmingham Clus-
ter Genetic Algorithm (BCGA)9 with the PWscf DFT code
within the Quantum Espresso (QE) package28, to enable the
unbiased search for the GM of bimetallic clusters within the
DFT framework. Here we present the first GM search for
bimetallic clusters over the whole composition range using
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FIG. 1. Flow chart for the GA-DFT approach.
the GA-DFT approach. For the test system Au8−MAgM sev-
eral new GM are presented and the competition between 2D
and 3D isomers as a function of the composition is discussed.
The energetics of these isomers are then analysed with respect
to the influence of the dopant atoms and predictions of the
dielectric properties are made for possible comparison with
future electric beam deflection experiments.17,29–31 For exam-
ples of experiments and other electronic structure calculations
on small Au-Ag clusters, the reader is referred to ref. 32–35.
II. METHODOLOGY
A. Global Optimisation
The BCGA is a population based GA, which has been used to
study mono- and bimetallic clusters in the size range between
a few and several hundreds of atoms, as described previously.9
For a Lamarckian type evolution of generations, various em-
pirical many-body potentials and minimisation schemes are
already implemented. In order to account for the special bond-
ing situation in small clusters the PWscf program28, within the
QE package, has been coupled with the BCGA code.
The initial generation, consisting of ten clusters, is gener-
ated by randomly placing the atoms in a sphere with radius
1.1·N1/3·r0, where r0 is the bonding distance in the pure solid
or the arithmetic mean of the different distances for bimetallic
species and N the number of atoms. As schematically de-
scribed in Figure 1 the arrangement of atoms is transformed
to the centre of mass coordinate system and placed in the cen-
tre of a cubic unit cell. Since PWscf is a plane-wave (PW)
DFT code, the cluster is periodically repeated. To ensure that
no self-interaction arises the unit cell size is chosen such that
no duplicate clusters are closer than 16 Å. After DFT relax-
ation the convergence of the calculation is checked. In case
any problems occur during the DFT calculation (e.g. non-
convergence) a new random structure is generated (see Fig-
ure 1). After all newly created population members have been
energy minimised the energetically lowest population mem-
bers are selected. In the next step the clusters are mated and
mutated to create novel structures to form the next generation.
This cycle is repeated until the energy of the lowest lying iso-
mer changes by less than 1 mRy (∼ 13.605 meV) for a prede-
fined number of generations (here ten generations).
For the GA-DFT calculations 11-electrons for each atom are
treated explicitly and the remaining 36 and 68 electrons for Ag
and Au, respecively, are described by ultrasoft Rabe-Rappe-
Kaxiras-Joannopoulos36,37 pseudopotentials, taking scalar-
relativistic effects into account. For Au an additional nonlin-
ear core-correction38 is used and the Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE)39 exchange-correlation functional is employed within
the generalised gradient approximation (GGA) framework.
An energy cutoff of 40 Ry and a default density cutoff is used.
The self consistent field (SCF) procedure was repeated until
the energy change within the SCF cycle is less than 10−6 Ry
and force and energy convergence criteria of 10−3 Ry/a0
(where a0 is the Bohr radius) and 10−4 Ry are employed,
respectively. Additionally, the Methfessel-Paxton smearing
scheme is used (with a smearing parameter of 0.005) for all
calculations. For the pure and singly doped systems mating
and mutation rates of 0.8 and 0.1 are used. For mating, single-
point weighted crossover is adopted, using the "cut-and-paste"
phenotypic crossover operation introduced by Deaven and
Ho.40 The mutations consist of 40% atom exchange moves
and 60% generation of a new random structure. For multi-
ply doped bimetallic clusters the mutation rate is increased to
0.2 and the atom exchange is increased to 50%, keeping all
other computational parameters constant. Typically 8-12 new
isomers are relaxed in each generation.
The GA-convergence of Ag8 and Au4Ag4 using the GA-DFT
approach are depicted in Figure 2. For the shown GM struc-
tures in Figure 2 the structural motifs are similar for both com-
positions but the convergence towards the lowest lying isomer
is qualitatively different. Whilst for Ag8 the "correct" struc-
tural motif is found after the 5th generation, the location of the
high symmetry structure for the bimetallic cluster Au4Ag4 is
complicated by the large number of permutational homotops,
which is highlighted by the slow convergence (towards the
lowest-energy isomer) of the highest-energy population mem-
ber (inset in Figure 2). These calculations, and those in Sec-
tion II B, were performed on the University of Birmingham’s
BlueBEAR high performance computer.41
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FIG. 2. Evolution of the lowest isomer for Ag8 (left) and Au4Ag4 (right), relative to the energy of the GM isomer (E0). The lowest energy
isomers for Ag8 (Au4Ag4) from the initial, the 1st and the 5th (the initial, the 3rd and the 12th) generation are shown. In the inset the change
of the lowest (min, black), averaged (mean, blue) and highest (max, red) lying isomers with generation is highlighted.
B. Post-processing
After the GA-DFT code has converged further refinement of
the isomeric ordering is necessary. Therefore, all structures
with an energy up to 0.5 eV above the GM are geometrically
relaxed within PWscf using the PBE functional. The energy
cutoff (Ecut) is increased to 50 Ry and the density cutoff is
chosen as eight times Ecut. The energy and force conver-
gence criteria are tightened to 10−5 Ry and 10−4 Ry/a0, re-
spectively. The density of states (DOS) for each cluster was
calculated using the QE package. Bader charges42 were com-
puted using a 2403 FFT grid (test calculations with up to 3503
points showed that the results changed by less than 1%).
Following the refinement step, the three lowest lying isomers
are geometry optimised (xfine integration grid, tight optimisa-
tion criterion) using NWChem v6.043, employing an effective
core potential44, an extensive 19-electron basis set45 and a the
PBE functional, in order to calculate the harmonic vibrational
frequencies, polarizabilities and dipole moments. In all the
NWChem calculations low spin states were used since other
states are found to lie significantly higher in energy.
III. RESULTS AND DISCUSSION
The GM isomers for the series Au8−MAgM , after reoptimisa-
tion with PWscf, are shown in Figure 3. In general, the lowest
isomer found by the GA-DFT is similar to those obtained af-
ter reoptimisation with PWscf or NWChem, with the excep-
tion of Au6Ag2 (described below). Higher lying isomers are
presented in Figure S1 of the supplementary information. For
the pure clusters Au8 and Ag8 the results are consistent with
previous findings: the 2D D4h symmetric GM isomer is well
established for Au819,46, the GM for Ag8 is often reported as
a 3D D2d symmetric structure19. As shown in Figure 2 (1st
generation) and Figure S1 this structure is also found by the
GA but the higher symmetry Td structure is lower in energy at
this level of theory. This finding is consistent with the CCSD
calculations of Bonacˇic´-Koutecký and co-workers.47
By introducing a single dopant atom into the cluster the over-
all structural motif is not changed in the gold and silver rich
case, only slight distortions are apparent. For Au7Ag1 the
predicted GM motif is identical to previous results reported
in the literature for anionic clusters.24 The clusters discussed
so far validate the use of the GA-DFT approach, whereas a
remarkable result is obtained when a second gold atom is re-
placed by silver to give Au6Ag2. The GA-DFT run yielded
two nearly degenerate isomers, one being 2D (isomer I) and
the other 3D (isomer II), as shown in Figure 3, with isomer
I being the GM. Reoptimisation with PWscf yields an energy
separation of ∼ 19 meV between the isomers, while the en-
ergetic ordering changes in the NWChem calculations, with
isomer II ∼ 39 meV lower in energy. The same isomers have
been found reported by Zhao et al., who calculated the 2D
structure to lie lower in energy.35 The small energetic separa-
tion between the isomers does not allow a clear identification
of the GM since the accuracy of the methods used is smaller
than the observed energetic separation and GGA functionals
tend to overestimate the stability of 2D structures48,49. Nev-
ertheless, a dopant induced 2D-3D transition can clearly be
identified between Au6Ag2 and Au5Ag3. For more than two
silver atoms in the cluster, mainly 3D structures are found, all
of them closely related to the pure Ag8 GM.
Analysis of the electronic DOS allows a qualitative expla-
nation for the 2D-3D transition as shown in Figure 4 (a)
and (b). It has been speculated that the directional bond-
ing in gold particles, arising from the relativistic s-d and d-
d hybridisation4,50, favours the 2D structures for small clus-
ters. In order to get an idea of the observed 2D-3D transi-
tion, we analysed the three highest lying occupied molecu-
lar orbitals with respect to their s/d-character. In Figure 4 (a)
and (b) the partial DOS (pDOS) is shown for Au6Ag2-I and
68
Au Ag -I6 2 Au Ag -II6 2Au Ag7 1Au8












FIG. 3. GM isomers for the 8-atom Au-Ag clusters, as a function of composition. Below each cluster the point group is given. For Au6Ag2
the two nearly degenerate isomers are shown.























































FIG. 4. The DOS (black), partial DOS (pDOS) for the s-(blue), p-(orange) and d-contributions (red) for (a) Au6Ag2 and (b) Au7Ag1 calculated
using the QE package. The dashed black lines highlight the part of the DOS which is analysed and the green line shows the integrated DOS
(iDOS). The energy range close to the HOMO is magnified. (c) Ratio of d- and s-contributions to the three highest lying occupied molecular
orbitals for the GM isomers as a function of the number of Au atoms 8 −M .
Au7Ag1, respectively. The highlighted part of the DOS for the
3D structure of Au6Ag2 contains considerable s-contribution
compared to 2D Au7Ag1. Therefore, an increase of the d-
character for the considered range of the DOS favours the ap-
pearance of 2D structures. In Figure 4 (c) the d/s-contribution
ratio is visualised for all compositions. Starting from Ag8 the
three highest occupied orbitals consist mainly of s-character.
Doping gold atoms into the cluster starts to increase the d-
character nearly linearly until a sudden jump is observed for
Au7Ag1. This simple picture does not explain the appear-
ance of the 2D-3D transition between Au6Ag2 and Au5Ag3
but shows that a substantial d-contribution to the orbitals close
to the highest occupied molecular orbital (HOMO) favours the
occurrence of 2D structures even for bimetallic species.
In addition it is interesting to study the evolution of the ener-
getic 2D-3D separation with composition. For Au6Ag2 both
2D and 3D structures are found by the GA-DFT that are en-
ergetically close, whilst the first 2D isomer for Au5Ag3 is
∼ 0.36 eV higher in energy than the GM. This energetic
separation between the lowest lying 2D and 3D structures
(E2D3D=E2D-E3D) is shown in Figure 5 (a) (see Figure S2























































FIG. 5. PWscf calculated energies: (a) Energy differences between 2D and 3D isomers (E2D3D , red circles), mixing energy (Em, black
triangles) and binding energies (Eb, blue squares); (b) HOMO-LUMO gap (∆, red circles) and second differences (∆2, black triangles) as a
function of the number of Au atoms. A positive value of E2D3D means that the 3D structure is more stable.
ing from Au8 the 2D structure is favoured by ∼ 0.41 eV
and E2D3D varies monotonically until 2D and 3D structures
are nearly degenerate for Au6Ag2. Beyond that point the
3D structures become more favourable and E2D3D saturates
at (0.6 − 0.8) eV for a higher silver content. Interestingly,
a central silver tetrahedron is favoured for all 3D structures
and gold atoms only replace the outer atoms, forming a core-
shell structure. In particular Au4Ag4, for which all outer sil-
ver atoms are replaced by gold, shows an enhanced stabil-
ity, as indicated by the relatively high HOMO-LUMO gap
(∆ = E(LUMO)−E(HOMO), where LUMO is the abbrevia-
tion for lowest unoccupied molecular orbital) and the positive
value of the second difference
∆2 = −2 · E(8−M,M) + E(8−M − 1,M + 1)
+E(8−M + 1,M − 1) (1)
(see Table I for the corresponding NWChem results), where
M is the number of Ag atoms and 8 −M is the number of
Au [Figure 5 (b)]. The increased stability of Au4Ag4 can be
partially rationalised if the mixing energy51





shown in Figure 5 (a), is taken into account. Em of the
neighbouring cluster species is smaller by 0.22 eV (Au3Ag5)
and 0.28 eV (Au5Ag3), yielding a stabilisation of 0.5 eV for
Au4Ag4, in good agreement with ∆2. Hence the increased
stability of Au4Ag4 is mainly due to the minimisation of the
mixing energy. The binding energy
Eb = −1
8
[E(8−M,M)− (8−M) · E(Au)−M · E(Ag)] ,
(3)
for Au8 of 1.94 eV is obtained in acceptable agreement with
the value of 1.79 eV by Assadollahzadeh et al.46. Subse-
quently, Eb decreases until Au4Ag4 is reached. Again this
highlights the increased stability of the cluster with four silver
atoms. A subsequent drop over the following compositions is
observed, yielding a value for Ag8 of 1.54 eV.
TABLE I. NWChem results for the second differences (∆2),
isotropic polarizability per atom (α/8) and the electric dipole mo-
ment (µ).
Cluster ∆2 (eV) α/8 (Å3) µ (D)
Ag8 · · · 6.069 0.000
Au1Ag7 -0.007 5.893 1.615
Au2Ag6 -0.004 5.713 1.896
Au3Ag5 0.001 5.528 1.660
Au4Ag4 0.502 5.342 0.000
Au5Ag3 -0.009 5.445 0.907
Au6Ag2-I · · · 5.524 1.102
Au6Ag2-II -0.132 5.753 0.000
Au7Ag1 0.013 5.869 0.193
Au8 · · · 5.900 0.000
As well as the energetic analysis presented above, the charge
separation and dielectric properties of these Au-Ag nanoalloy
clusters are of fundamental interest. The first to explain the
favourable mixing in small clusters of these elements3, and the
second to inform possible future investigations with electric
beam deflection experiments29–31. In this study, Bader charge
analysis was performed, and yielded results which are con-
sistent with those reported in the literature.3,4 A significant
charge transfer (of the order ±0.3 elementary charges, see
Figure S3) from silver to gold is observed. The charge transfer
can be assigned to two influences: The minor effect is a nega-
tive charge accumulation on peripheral sites for all (even pure)
clusters, as observed previously52, whilst the major effect can
be attributed to the higher electronegativity of gold compared
to silver.53 Charge separation favours the formation of Au-Ag
bonds, resulting in mixing of the elements; this conclusion is
consistent with the observed mixing behaviour [Figure 5 (a)].
The static polarizability per atom (α/8) and electric dipole
moment (µ) can serve as probes for cluster structure when the-
oretical predictions are compared to experimental results from
electric beam deflection experiments, one of the few meth-
ods enabling the investigations of small neutral clusters.29,30
70
In Table I the results for the Au8−MAgM clusters are pre-
sented. The calculated values for α/8 of Au8 is in good
agreement with the predictions of Assadollahzadeh et al.46
using the B3PW91 functional (5.812 Å3). Zhao et al. com-
puted a polarizability per atom value of 5.639 Å3 at the
PW91P86/Lanl2DZ level of theory for Au6Ag2.35 Consid-
ering the fact that a valence only basis set without diffuse
functions and a different exchange-correlation functional was
used, the result is in acceptable agreement with the calculated
value (5.753 Å3) reported here. On doping in Ag atoms, α/8
reduces until the smallest value is reached for Au4Ag4 and it
then increases again up to Ag8. The inverse behaviour is ob-
served for ∆, which is also inversely related to α/854. There-
fore, ∆ can be used to qualitatively explain the composition
dependent behaviour of α/8. The dipole moments are quite
large due to the charge transfer between Au and Ag, contrary
to the pure clusters (Table I). Therefore, the measurement of µ
would enable the calculation of the charge distribution within
the cluster, enabling experimental verification of the theoreti-
cally predicted charge separation; especially for Au6Ag2, the
planar 2D and the 3D structures have clearly distinguishable
dipole moments (see Table I) and should be easily discrimi-
nated by experiment.
IV. CONCLUSION
We have shown, using the example of 8-atom Au-Ag clusters
of all compositions, the applicability of the GA-DFT approach
to search for the GM of small bimetallic particles. A transi-
tion from two to three dimensional structures is predicted be-
tween Au6Ag2 and Au5Ag3. We investigated this transition
by analysing the occupied orbitals close to the HOMO and
deduced a strong influence of s-d and d-d hybridisation for
the bimetallic nanoparticles. Furthermore, a general trend for
gold to occupy peripheral sites is identified and rationalised in
terms of significant charge transfer from Ag to Au, which also
favours Ag-Au mixing and and explains the increased stabil-
ity of the Td isomer of Au4Ag4. Electronic polarizabilities
and electric dipole moments are also calculated, revealing a
strong dependence of the dipole moment on the composition
and dimensionality of the particles, which should facilitate the
understanding of future electric beam deflection studies.
In the future, the work presented here will be extended to
larger Au-Ag nanoalloys and other bimetallic species where
the dependence of structure and chemical ordering on the
composition will be investigated. Predictions made on the ba-
sis of empirical many-body potentials will be critically tested
at the DFT level of theory and against experimental results,
where available.
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Note: Gas phase structures of bare Si8 and Si11 clusters from molecular
beam electric deflection experiments
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Neutral silicon clusters have attracted much attention recently
due to their possible applications in nano electronics. They
have been subject to various experimental and theoretical
investigations.1–3 Most recently silicon cluster with 6-10 and
15 atoms have been characterized by Haertelt et al. applying
different IR techniques to xenon tagged and bare silicon
clusters.4 This study has inspired the electric molecular beam
deflection experiments of silicon clusters presented here. We
confirm independently the proposed structure for Si8 and
make a suggestion for the yet unknown structure of Si11.
The experimental setup is reported in detail elsewhere and
we give only a brief description here.5 Silicon clusters are
produced in a laser vaporization source. They are cooled
by a helium pulse and expanded through a cryogenic nozzle
(Tnozzle = 35 K) into a high vacuum chamber where a molec-
ular beam is formed. It passes two collimators and enters an
electric two wire field unit. A cluster in a defined quantum
state experiences a deflecting force which is proportional
to the permanent dipole moment µ and the induced dipole
moment which itself is proportional to the polarizability α.6
Beyond the field the cluster passes a moveable narrow slit, is
ionized and detected mass-selectively by a time-of-flight mass
spectrometer. Cluster intensities are measured depending on
the slit position p and the electric field. The recorded beam
profiles contain information on dielectric properties of the
clusters. Thereby beam broadening can be interpreted as a
measure of the permanent dipole moment and beam shift
as measure of the polarizability, if an adiabatic entry of the
cluster into the field is assumed.6
In order to evaluate the experimentally determined beam pro-
files in a quantitative manner and to discover which isomers
are present, geometric structures and dielectric properties
of the possible cluster isomers must be available. For this
purpose quantum chemical calculations are necessary. Silicon
cluster structures were found using a Genetic Algorithm (GA)
combined with the Quantum Espresso Density Functional
Theory package employing a 35 Ry energy cutoff and PBE
functional.7,8 Lowest lying structures were re-optimized at
the MP2/6-311G** level of theory using the NWChem v6.0
programm package.9 Electric dipole moments, polarizabilities
and relative energies were calculated using the CCSD(T)/6-
311G** approach. All calculations were carried out on the
University of Birmingham’s BlueBEAR high performance
computer.10 If the clusters can be treated as rigid, deflected
beam profiles can be simulated by convolution of the unde-
flected profile with the dipole orientation distribution. The
latter can be obtained from a Molecular Dynamics simulation
using dipole moments and polarizability predicted from
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FIG. 1. a) Structures, relative energies and dipole moments for sil-
icon octamers. b) Experimental data points for Si8 with (squares)
and without field (dots) at Trot = 30 K and 15 kV deflection voltage.
The data without field is fitted with a Gauss curve (bold grey), all the
other curves represent simulated beam profiles for isomers depicted
in a).
theory (see Ref. 6 for a detailed description). The rotational
temperature Trot is the only free simulation parameter and
is set to 30 K.11 This indicates inefficient rotational cooling
compared to previous results for other group 14 clusters but
is in accordance with measured cluster velocities at different
nozzle temperatures.6 The quantitative interpretation of the
beam profile allows the determination of the body-fixed
dipole moment which is closely related to the geometric
structure of the cluster isomer present in experiment.
Typical beam profiles for Si8 and Si11 with and without
electrical field at 35 K are shown in Figure 1 and 2. The
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2black lines indicate the simulation results for the depicted
structures. The deflection behaviour of Si8 and Si11 differ
fundamentally. We observe only a slight shift of the beam
profile for Si8, but a significant shift and broadening for
Si11. Therefore, these results indicate a gas-phase structure
without and with permanent dipole moment for Si8 and Si11,
respectively. Additionally, experiments at 50, 100 and 300
K nozzle temperature were carried out. Beam deflection
profiles at 50 and 100 K (not shown) can be interpreted in the
rigid rotor model, hence there is no influence of vibrational
modes on the deflection behavior in this temperature range.
At 300 K we observe a slight shift for Si8 and a significantly
enhanced shift for Si11 (no broadening). Since the permanent
dipole moment orients along the field axis for hot clusters it
contributes to the total polarizability in a significant manner.12
These results are in agreement with the 35 K measurements
presented here.
From the GA we found a distorted bicapped octahedron with
C2h symmetry 8a to be the lowest lying isomer of Si8. This
structure does not feature a permanent dipole moment due to
symmetry and was also identified by Haertelt et al. from IR
multiphoton dissociation spectroscopy of Si8-Xe clusters.4
The simulated beam profile and experimental data are in very
good agreement (χ2 = 0.03, where χ2 is the least-square
measure). The next low lying structures from our GA run
are shown in Figure 1 (8b-e). These structures yield χ2
values ranging from 0.23 to 1.43 for the simulated deflection
profiles. All higher lying structures have a permanent dipole
moment. Since no beam profile broadening is observed, this
clearly indicates that 8a is the gas-phase structure present in
this experiment.
Whereas the structure assignment is clear for Si8, it remains
ambiguous for Si11. We find four isomers to be very close
in energy and dipole moments between 1.0 and 1.5 D. The
simulated deflection profile which fits the experimental data
best (χ2 = 0.18) belongs to a distorted tricapped quadratic
antiprism with CS symmetry (11a, see Figure 2). We find
another tricapped quadratic antiprism with CS symmetry
to be 0.02 eV lower in energy than 11a, which was not
found by Zhu et al.3 (11d). However, this isomer describes
the experimental data points worse than 11a (χ2 = 0.44).
Aditionally isomers 11b and 11c are found by the GA, but due
to their large dipole moments they are in poor agreement with
the experimental data (χ2= 0.72 and 1.11). Our experimental
results indicate 11a to be the gas-phase structure of Si11, even
it is not the ground state structure at the employed level of
theory. One possible explanation is a kinetical stabilization
of 11a over 11d, which must be originated in the growing
mechanism of silicon clusters. We recognize that 11a might
become the lowest lying structure at a higher level of theory
or by incooperation of the vibrational entropy at finite
temperatures (incooperation of the zero-point vibrational
energies at the MP2/6-311G** level of theory does not
change the energy ordering). A higher level of theory can also
change the dipole moments significantly and hence the beam
deflection profile simulation. Simulations with Trot values up
to 50 K have shown, that the beam profile of 11d can describe
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FIG. 2. a) Structures, relative energies and dipole moments for sili-
con undecamers. b) Experimental data points for Si11 with (squares)
and without field (dots) at Trot = 30 K and 15 kV deflection volt-
age. The data without field is fitted with a Gauss curve (bold grey)
as guide to the eye, all the other curves represent simulated beam
profiles for isomers depicted in a).
and 11c due to their high dipole moment). However, such
a high rotational temperature seems unlikely with respect to
the nozzle temperature and results from former experiments.
Therefore, isomer 11a is the favourable gas-phase structure
for Si11 even if we cannot entirely ruled out 11d. To verify
our proposed structure, further theoretical and experimental
(e.g. IR spectroscopy) investigations are required.
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Since the pioneering work of Zintl and coworkers1,2 re-
search efforts in recent decades have resulted in the iden-
tification of novel polyions and polyanionic networks with
unexpected chemical bonding arrangements and geometri-
cal structures.3,4 Especially, the concept that elements can be
used interchangeably as long as the valence electron count is
conserved allowed the synthesis of various compounds with
nearly unchanged geometric structure.5–7 Classical examples
which underpin the applicability of this idea can be found
in the chemistry of the polyphosphanes.8,9 But exceptions
are known which enabled the synthesis of bi- and trimetallic
compounds with so far unknown topologies.10–12 Nine-atom
polyanions of group 14 elements are the prototypical exam-
ple for these Zintl ions which are known in various oxidation
states, with different counter ions and just recently with dif-
ferent composition.5–7,13,14 The discovery of stannaspherene15
and plumbaspherene16,17 unambiguously illustrated that con-
cepts borrowed from Zintl chemistry can be applied to gas
phase clusters. For example Castleman Jr. and coworkers
highlighted the applicability of the element substitution con-
cept for gas phase clusters.18,19 These newly found main group
element clusters on the other hand, triggered the identifica-
tion of novel Zintl ions with encapsulated transition metal
atoms.20,21 This synergetic research has led to a better under-
standing of the chemical bonding for clusters in the gas and































FIG. 1. Experimental electric beam profiles of (a) Sn9 (15 kV), (b)
Sn8Bi1 (15 kV), (c) Sn7Bi2 (15 kV) and (d) Sn6Bi3 (25 kV) at a
nozzle temperature of 33 K. Squares and dots represents the experi-
mental data points, the curves are best Gaussian fits and are used as
guides to the eye.
anions (Ge7Sb2−2 ) were synthesized and characterized in so-
lution and it was shown that these clusters are structural ana-
logues of the pure germanium polyanion.7 Following and ex-
tending this idea we report here experimental and theoretical
evidence that neutral nine-atom clusters formed by tin and bis-
muth mimic the electronic and geometrical structure of corre-
sponding tin (poly)anions. These findings illustrate the possi-
bility of synthesizing neutral Zintl analogues in which the re-
quired electron count is achieved by element substitution and
not by excess electrons.
The Sn-Bi clusters were produced in a laser vaporization
source and characterized by measuring the dielectric proper-
ties (see Experimental Section and Supporting Information).22
For this purpose the molecular beam profile of cold, neutral
clusters are recorded in the absence and presence of an applied
inhomogeneous electric field. In Figure 1 the experimental
beam profiles for nine-atom Snn−xBix (n; x = 0 − 3) are
shown. Molecular deflection experiments are sensitive to two
properties of the clusters. One is the polarizability (α) and the
other is the permanent electric dipole moment (µ). The first is
responsible for a single sided deflection (deflections towards
higher field strength) and the second causes a broadening of
the profile. As seen in Figure 1 both effects are observed for
Sn9, Sn8Bi1 and Sn7Bi2. Therefore, all of these clusters must
posses a permanent electric dipole moment, even though µ of
Sn9 is small, excluding the possibility of a structure with a
center of symmetry. Contrary to these experimental findings
is the electric beam profile for Sn6Bi3 showing a single sided
deflection which is only possible if a center of symmetry is
present.
In order to understand the experimental findings and gain
more information of the structures and bonding in the
Sn9−xBix clusters we performed extensive theoretical calcu-
lations (see Experimental Section). The ground-state (GS)
structures of Sn9−xBix are depicted in Figure 2. For Sn9 a
bicapped pentagonal bipyramid (Figure 2 a) is found whereas
all bismuth doped clusters can be characterized as (slightly
distorted) tricapped trigonal prisms (Figure 2 b,c,d), analogue
to the tin (poly)anions (Figure 2 f,g,h). These predicted GS
structures immediately enable a qualitative understanding of
the experimental findings. Pure Sn9 with C2v symmetry, and
the C1 and C2 symmetric Sn8Bi1 and Sn7Bi2, for which the
dopant atoms are placed within the trigonal prism, exhibit a
finite dipole moment and consequently beam broadening is
observed for these structures. For Sn6Bi3 the lowest lying
isomer is of D3h symmetry as the dopant atoms are placed
75



























FIG. 2. Calculated ground-state (GS) structures of (a) Sn9, (b)
Sn8Bi1, (c) Sn7Bi2, (d) Sn6Bi3 and (e) Sn5Bi4 (Bi [blue] and Sn
[grey]) with corresponding point groups, compared to (f) Sn−9 , (g)





13). Blue arrows indicate the
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FIG. 3. (a,b,c) Simulation results for the GS structures using a rota-
tional temperature of 6 K for the beam profiles shown in Figure 1.
on each square face of the trigonal prism. By symmetry this
structure does not possess a dipole moment, which is in excel-
lent agreement with experiment. Additionally, we have the-
oretically investigated Sn5Bi4 and compared its structure to
the crystal structure of Sn4−9
13 (Figure 2 e,i). Though exper-
imental data is unavailable for this cluster, due to the limited
resolution of the mass spectrometer, the structure of the clus-
ter is closely related to a singly capped square antiprism (Cs)
as expected for 2n + 4 valence electrons in agreement with
the structure of Sn4−9 . This theoretical finding underpins our
conclusions for Sn9−xBix (x = 0− 3).
A quantitative comparison of theoretical and experimental
findings is possible if the rotational dynamics of the rigid
clusters are simulated in the electric field (see Supporting
Information).23,24 The results of the simulations for the bis-
muth doped species are depicted in Figure 3 (see Support-
ing Information for Sn9). In Figure 3 (a,b,c) the simulated
beam profiles for the GS structures of Figure 2 (b,c,d) are
compared to experiment. Excellent agreement is observed
between the simulated curves and experimental data points.
We also investigated the behavior of high energy isomers in
the electric field but simulations for the GS structures agree
best with the experimental results (see Supporting Informa-
tion). Consequently, quantum chemical calculations and ex-
perimental measurements give evidence that the structural
motif of a nine-atom cluster changes upon bismuth doping
and adopts structures closely related to the corresponding tin
(poly)anions.
In order to further understand this similarity the nuclear in-
dependent chemical shift (NICS)25 value at the cluster cen-













FIG. 4. SOMO and some MOs relative to the SOMO for (a,b,c) Sn3−9
and (d,e,f) Sn6Bi3. View along the C3 axis.
tin (poly)anions. The NICS value which characterizes elec-
tron delocalization and is therefore used as a measure for aro-
maticity qualitatively agree for the tin (poly)anions and neu-
tral bimetallic clusters (see Supporting Information) indicat-
ing a closely related type of chemical bonding. Indeed the
molecular orbitals (MOs) for the mono- and bimetallic clus-
ters are very similar, even if the symmetry is lowered by ele-
mental substitution. An example is shown in Figure 4 where
several occupied MOs and the singly occupied MO (SOMO)
for Sn3−9 and Sn6Bi3 are compared (e.g. SOMO−4 is the
fourth MO energetically below the SOMO). The close con-
nection between the different orbitals is obvious (see Support-
ing Information for all orbitals). For example SOMO-1 for
Sn3−9 (Figure 4 b) and Sn6Bi3 (Figure 4 e) are identical except
the higher contribution of the bismuth orbitals changes the pe-
ripheral appearance of the MO. A similar situation is found
for the orbitals in Figure 4 (c,f). In the case of the SOMO of
the clusters (Figure 4 a,d) different valence pz orbital contri-
butions result in anti-bonding orbital character parallel to the
C3 axis and hence, an elongation along this axis compared to
Sn2−9 (see Figure 2) but differing orbital shapes.
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The growing interest in Zintl ions as the starting point for the
bottom-up synthesis of novel materials4,27 requires a broad
range of well characterized soluble clusters. The work of
Sevov and coworkers7 has shown that soluble bimetallic clus-
ters can be synthesized, increasing the flexibility of the avail-
able starting materials. Our results suggest that this concept
can be extended so that clusters with low or in our case no
excess electrons can still be described by concepts of Zintl
chemistry. In particular, for the Sn-Bi system for which only
solid solutions are known, soluble bimetallic clusters could be
used to synthesize a metastable phase with defined stoichiom-
etry and structure. A first step towards these materials would
be the isolation of ligand protected neutral bimetallic clus-
ters, in order to avoid cluster aggregation. As discussed above
the chemical bonding in the bimetallic clusters is very similar
to the (poly)ions and element substitution can be seen as in-
troducing excess electrons in the cluster skeleton. Bimetallic
clusters with decreased or zero charge could enable the syn-




Cluster generation, mass spectrometry and electric deflection
experiments: All experiments were carried out on a previ-
ously described molecular beam apparatus equipped with a
laser vaporization source.22 The bimetallic target rods were
synthesized by melting the two elements (Sn 99.99% Alfa-
Aesar; Bi 99.997% GoodFellow) in a quartz tube at 520 K.
The metal melt was carfully homogenized for several minutes
and subsequently cooled rapidly to room temperature (less
than 5 min) in order to produce homogeneous, polycrystalline
sample rods. The bimetallic clusters are produced by a laser
vaporization source using harmonic output (1064 nm) of a
Nd:YAG laser. The laser induced plasma is cooled in a high
pressure helium atmosphere in which monometallic Snn and
bimetallic Snn−xBix clusters are formed. In order to produce
mainly mixed clusters with a small number of bismuth atoms
only a small quantity (16% mass content) of Bi was used in
the target material (typically only 1−3 dopants). After gener-
ation, the clusters are expanded in the high vacuum apparatus
and pass a shutter unit which measures the cluster velocity as
well as the electric delfection unit which was calibrated us-
ing the Ba atom.22 Subsequently the molecular beam passes
a movable slit, is ionized by a F2-Excimer-Laser (∼ 7.9 eV)
and detected in a time-of-flight mass spectrometer. Therefore,
the dielectric properties are recorded mass selectively. Snn
contamination of Snn−xBix clusters can be regarded as only
a minor effect because the obtained data was compared with
the known beam profiles of pure Snn clusters (see Supporting
Information).28 The absolute error of the experiment is 8%
due to calibration. The relative experimental uncertainty is
2 − 3% due to the velocity measurement and the mass peak
intensity can vary by ∼ 10%.
Calculations: An extensive unbiased search of the bimetallic
clusters29 was performed with a newly implemented ge-
netic algorithm program30,31 coupled to the QuantumEspresso
v4.2.1 package.32 The lowest lying isomers and the localized
GS of Sn928 were optimized and a frequency analysis was
performed (confirming true minima) at the B3LYP33/aug-cc-
pVTZ-PP34 (in addition to the corresponding scalar relativis-
tic effective core potential35) level of theory using NWChem
v6.0.36 The effect of the spin-orbit coupling was checked by
performing SO-DFT calculations in NWChem v6.0 at the
same level of theory. For Sn9−xBix (x = 0 − 3) the α,
µ and NICS values at the center of the cluster for the opti-
mized structures were calculated using Gaussian03.37 Similar
optimizations (NWChem v6.0) and NICS calculations (Gaus-
sian03) were performed for the tin (poly)anions (see Support-
ing Information). All computations and simulations were per-
formed on the University of Birmingham’s BlueBEAR high
performance computer.38
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Mass spectrometry and beam deflection studies of tin-lead nanoalloy
clusters
S. Heiles,1, a) S. Schäfer,1 and R. Schäfer1
Eduard-Zintl-Institut für Anorganische und Physikalische Chemie, Technische Universität Darmstadt, Petersenstrasse 20,
64287 Darmstadt, Germany
(Dated: 5 July 2012)
Photo-ionization mass spectrometry and electric beam deflection experiments were used to study isolated SnMPbN
clusters (7 ≤ N +M ≤ 13 for tin rich clusters, 7 ≤ N +M ≤ 15 for lead rich clusters) in a molecular beam appa-
ratus. The observed mass spectra reveal a broad abundance distribution of the bimetallic clusters in which all possible
cluster compositions can be identified within the investigated size ranges. Comparison of the relative cluster intensi-
ties between pure tin or lead clusters (SnN+M and PbN+M ) and mixed SnMPbN clusters indicate quite similar relative
abundance distributions which can be smoothly shifted from one to the other extreme by changing the composition. The
mass spectroscopic findings could be explained by assuming a substitution "alloy" formation in the SnMPbN cluster
system. In combination, the dielectric properties were determined by passing the bimetallic clusters through an inho-
mogeneous electric field. The observed polarizabilities are significantly increased for most of the bimetallic clusters.
This can be explained in an adiabatic polarization model by the presence of permanent electric dipole moments. These
observations demonstrate how the electronic properties are not only crucially influenced by the cluster size but also by
the composition of this nanoalloy model system. In addition to the enhanced polarizability, most of the measured beam
profiles for tin rich clusters show detectable beam broadenings due to the permanent dipole moments in contrast to lead
rich clusters, which possess considerable smaller dipole moments. Molecular dynamic simulations of the measured
beam profile for Sn6Pb1 taking theoretically calculated isomeric structures and dipole moments into account yields no
completely satisfying outcome. Therefore we discuss possible reasons for the discrepancy between experimental and
theoretical results.
Keywords: nanoalloy, tin, lead, molecular beams, mass spectrometry
I. INTRODUCTION
Nanoalloy clusters have received much attention recently,
because the physical properties of these nanosized systems
can be varied by size and composition. This is not only due
to the potential applications of small bimetallic clusters in
electronics, optics, catalysis and as storage media1 but the
bimetallic clusters are also of general interest, since the un-
derstanding of the electronic and geometric structure of these
systems is crucial in nanoscience. However, up to now there
are only a few experimental examples which demonstrate how
the optical,2 magnetic3 and catalytic4 behaviour changes with
size and composition. Besides these promising results a clear
correlation between size and composition of the bimetallic
clusters and the observed behaviour is still lacking. This is
due to the high complexity of the studied systems, because
not only the chemical composition but also the spatial distri-
bution of the different atoms can have great impact on the ob-
served properties.5 Furthermore the electronic and geometric
structure of clusters are not only influenced by intrinsic effects
but also depend on solvent/ligand6 molecules or the support
material.7 It is therefore reasonable to minimize the complex-
ity by studying nanoalloys in the gas phase to separate the in-
trinsic properties of the bimetallic clusters from environmen-
tal effects. This additionally enables a simplified theoretical
approach to discuss the experimental findings. Following this
procedure the stability of gas phase alloy clusters has been
a)Electronic mail: heiles@cluster.pc.chemie.tu-darmstadt.de
investigated by Lievens et al.8–10 using mass spectrometry
in combination with quantum chemistry identifying bimetal-
lic clusters with enhanced stability, i.e. "magic numbers"
of mixed clusters. In addition photoelectron spectroscopy
(PES) was used to study the electronic structure of bimetallic
clusters11 and when combined with electron diffraction can
be used as a probe for the geometric structure.12 While Ko-
retsky et al. measured the ionization potentials of CoNMnM
clusters13 to correlate these to the observed reactivities, Neu-
maier et al. studied CO adsorption and dissociation kinetics
of the system AgMAu+N to extract structural information by
combining the experimental results with density functional
theory (DFT) calculations.14 Further studies with drift mo-
bility measurements15 were used to obtain structural infor-
mation by comparing calculated and experimental cross sec-
tions of AgMAu+N clusters. By using a Free Electron Laser
Fielicke et al. were able to obtain geometric structures of
bimetallic clusters with the help of infrared multiple photon
dissociation (IR-MPD) experiments in combination with DFT
calculations.16,17 The magnetic properties of nanoalloy model
systems can be studied in Stern-Gerlach experiments. For
CoNMnN 18 the magnetic moment of cobalt can be enhanced
when the pure cluster is doped with Mn atoms in contrast to
the bulk alloy while for MnSnN 19 clusters the non magnetic
component strongly influences the magnetization dynamics.
In analogy to magnetic deflection experiments it is possible
to measure the dielectric response of a cluster beam in an in-
homogeneous electric field. For pure clusters the observed
polarizabilities and electric dipole moments can be used as
a probe for the electronic20,21 and geometric22 structure, but
also to reveal temperature induced dynamics.23–26 Another ap-
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proach to probe the structure of bimetallic clusters was used
by Waldschmidt et al., who were able to obtain informations
concerning the energetics by comparing surface induced dis-
sociation (SID) spectra of SnMPb+ and SnPb+N clusters with
theoretical predictions.27
In the present paper we studied SnMPbN clusters using time-
of-flight mass spectrometry (TOF-MS) and electric beam de-
flection experiments. Since a mixture of these components
shows a miscibility gap in the bulk material, it is instructive
to study the composition of the tin-lead alloy clusters with
the help of TOF-MS. Using electric beam deflection exper-
iments a clear discrimination between tin rich and lead rich
alloy clusters will be possible. The observed polarizabilities
of the bimetallic species will be interpreted within an adia-
batic polarization model and the measured beam profiles will
be discussed by numerically solving the Euler equations tak-
ing DFT calculations into account.
II. EXPERIMENTAL METHODS
The molecular beam apparatus used in the experiments is
described elsewhere28 and therefore only reported briefly. In
order to generate bimetallic clusters, it was necessary to pro-
duce a mixed vaporization target to study SnMPbN clusters in
the gas phase. Therefore two mixed tin-lead rods were syn-
thesized, the first containing 24 at.% Sn (rod 1: 22.5 g Pb and
4.0 g Sn) and the second 81 at.% Sn (rod 2: 5.2 g Pb and 12.4
g Sn). In an evacuated quartz tube the two metals (Sn 99.99
%, Alfa-Aesar; Pb 99.95 %, GoodFellow) were molten, car-
fully mixed and then rapidly cooled down (faster then 5 min)
to produce a polycrystalline rod. After trimming the two rods
to the required diameter they could be used as vaporization
targets. The bimetallic clusters are then produced by a laser
vaporization source. A plasma is formed by irradiating pulsed
light (1064 nm) of a Nd:YAG (yttrium aluminum garnet) laser
on a composite tin-lead rod. The plasma is cooled down by in-
jection of a helium pulse whereby it condenses to form mixed
tin-lead clusters. The helium-cluster mixture is then expanded
through a nozzle into a high vacuum apparatus, thereby form-
ing a supersonic beam of SnMPbN clusters. In order to con-
trol the supersonic beam expansion the leading 25 mm of the
61 mm long nozzle (2 mm diameter) can be cooled with the
help of a helium refrigerator to 40 K. By reducing the nozzle
temperature the kinetic energy of the clusters in the molec-
ular beam is lowered, in addition to the fact that a cooling
of the internal degrees of freedom of the clusters occurs. In
the present work, experiments were performed with a nozzle
temperature of 50 K. After the supersonic expansion a double
skimmer narrows the beam diameter before passing a home-
made chopper for measuring the cluster velocities29. Behind
two collimators, the molecular beam reaches the inhomoge-
neous electric "two-wire" field, which is oriented perpendic-
ular to the molecular beam axis.30 The distance between the
two electrodes is 1.5 mm and the maximum value of the eletric
field, which could be generated, is 2× 107 V/m at an applied
deflection voltage U of 30 kV. After passing a field free drift
region (about 1200 mm) the alloy clusters pass a moveable slit
having a width of 400 µm and are subsequently ionized by a
low fluence excimer laser (7.89 eV). The ionized clusters enter
a TOF-MS, are deflected perpendicular to the molecular beam
axis and are detected in an Even-cup. By repeating this proce-
dure for different slit positions p the molecular beam profiles
can be obtained. The mass spectra can be extracted from the
deflection experiment raw data.
In order to quantify the measured electric dipole moments
and polarizabilities, the known polarizability of the Ba atom
was used as calibration of the apparatus.28,31 Therefore the
reported dielectric properties have an absolute uncertainty of
about 8%. The uncertainties arising from the velocity and de-
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FIG. 1. TOF mass spectrum of SnMPbN clusters. The bimetallic
clusters were obtained by vaporizing a mixed Sn/Pb target containing
24 at.% Sn (rod 1). The conversion of the detected TOF into the
cluster mass was done by the calibration function shown in the inset.
A few peaks are labeled with the corresponding cluster composition.
III. RESULTS AND DISCUSSION
A. Mass spectrometry
Fig. 1 shows a typical mass spectrum obtained for the
bimetallic SnMPbN clusters using a lead rich rod for laser
vaporization. The assignment of the different peaks was done
by creating a calibration function (Fig. 1, inset). The calibra-
tion function has been adapted by the well known flight times
of the atoms and the pure tin and lead clusters. Since the TOF
is proportional to the square root of the cluster mass (only sin-
gle charged clusters are assumed throughout this paper) it is
possible to assign the mass peaks of the mixed clusters. But
due to the broad isotope distribution of tin and the fact that
seven tin atoms differ by only 2 amu in mass from 4 lead
atoms a few bimetallic clusters coincide with pure SnN+M ,
PbN+M or other SnMPbN cluster sizes. For a further mass
peak assignment the beam deflection profiles were addition-
ally used. Since the dielectric response of the pure SnN+M 32
and PbN+M 33 clusters is well known it is possible to use the
































FIG. 2. Relative abundance distribution for SnMPbN clusters with
7 ≤ N + M ≤ 13 atoms. In the inset the relative abundance distri-
bution of pure SnN+M and PbN+M clusters is shown. Connecting
lines are used as a guide to the eye.
Due to the remarkable difference between the obtained beam
profiles of the bimetallic (following section) and pure clusters
for many cluster sizes, mainly in the high voltage regime, at
least a discrimination between pure and mixed clusters is pos-
sible. This approach can not completely rule out the presence
of more than one cluster composition but shows that the frac-
tion of other species is to small to significantly contribute to
the measured molecular beam profiles. Therefore it is legiti-
mate to assume a minor contribution to the observed peak in-
tensity. A discrimination between two mixed cluster species
(no peaks with more than two coinciding masses were anal-
ysed) was done by comparing the beam deflection profiles ob-
tained from rod 1 and rod 2. First the beam profiles of the
peaks corresponding to the same mass, obtained from the two
different rods, were computed. If the profiles can be discrim-
inated two different mixed cluster species have to be respon-
sible. Therefore the profile obtained from rod 1 was assigned
to the possible lead rich and from rod 2 to the possible tin rich
cluster composition (for an example see Fig. S1 in the sup-
porting material). The described procedures enabled a mass
peak assignment for SnMPbN clusters with 7 ≤ N+M ≤ 13
(tin rich) and 7 ≤ N + M ≤ 15 (lead rich) atoms. The
most obvious finding for SnMPbN clusters is that every pos-
sible composition of the bimetallic clusters can be identified
within the mentioned size range. But this mass spectroscopic
result gives no information about the spatial distribution of
the atoms in the clusters, i.e. the "miscibility" of the two com-
ponents is still unclear. In order to be able to extract more
information from the recorded mass spectra we analysed the
relative intensities Ii/
∑
Ij of SnMPbN clusters possessing
7 ≤ N +M ≤ 13 atoms, whereby ∑ Ij is the sum over all
cluster intensities with the same number of dopant atoms, also
including the specific cluster intensity Ii. The results are given
in Fig. 2. One has to keep in mind that for charged clusters the
intensities of the mass spectra combined with quantum chem-
ical calculation can often be correlated to the overall stability
of the gas phase species.10 However in the case of neutral clus-
ters the abundance distribution is influenced by the ionization
process,34 as well, and does not necessarily reflect the stabil-
ity and thereby the occurrence of the neutral clusters in the
molecular beam. But a comparison of pure and mixed clus-
ters under the same experimental conditions can reveal pos-
sible similarities or differences between mixed SnMPbN and
pure SnN+M or PbN+M clusters. The relative intensities of
the pure clusters are given in the inset of Fig. 2. Comparing
these intensity profiles with those of the mixed clusters (Fig.
2) shows striking similarities indeed. The intensity distribu-
tion for SnMPb1 (Sn1PbN ) is comparable to that of SnM+1
(PbN+1). Increasing the number of dopant atoms for a cluster
with a fixed value of N +M slightly shifts the relative inten-
sity for these species. This can clearly be seen for the series
SnM−1Pb2 and SnM−2Pb3 (Sn2PbN−1 and Sn3PbN−2) for
which the differences between SnM+N (PbM+N ) and mixed
clusters become more obvious. On the other hand the rela-
tive intensity of tin (lead) rich clusters changes continuously
for the transition to pure lead (tin) clusters. This effect is
more pronounced for clusters for which the tin to lead ra-
tio is changed significantly by replacement of one tin to one
lead atom and vice versa. This smooth shift from one to the
other extreme points to the suggestion of a substitution "al-
loy" formation in the SnMPbN cluster system. This idea is
supported by theoretical and experimental results. Theoret-
ical calculations predict an enhanced stability on Sn10.35 In
agreement with this the mass spectra show an increased rel-
ative intensity of Sn10 but also of all other clusters SnMPbN
with N + M = 10. A similar substitution of tin and lead
in stable clusters was also found in solution by the identifi-
cation of mixed tin-lead Zintl-ions via NMR spectroscopy.36
These mass spectroscopic findings combined with the men-
tioned theoretical and experimental evidences make the idea
of a substitutional "alloy" reasonable.
B. Deflection Experiments
By passing a cluster beam through an inhomogeneous elec-
tric field it is deflected due to the Stark effect. The deflec-
tion for a specific cluster SnMPbN in the quantum state |n〉 is
given by







Here m represents the cluster mass, E and ∂E/∂z the deflec-
tion field and deflection field gradient, v the cluster velocity,A
an apparatus function and ∂n/∂E the Stark effect of the clus-
ter in the specific quantum state |n〉 with energy n. The ap-
paratus function A depends on the geometry of the electrodes
generating the inhomogeneous field and the distance between
the electric field and the detection region of the clusters.37 As
mentioned before A was calibrated by taking the polarizabil-
ity value of (39.7 ± 3.2) Å3 for the Ba atom into account.31
Due to a distribution of quantum states of one cluster size in
the molecular beam, the experimentally observed beam pro-
file represents an ensemble average 〈·〉 of the deflections dn.
The simplest approach, which is valid for a spherical, rigid
cluster with a rotational energy far exceeding the interaction
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FIG. 3. Beam profiles for (a) Sn8Pb2 and (b) Sn2Pb8 at 50 K nozzle
temperature and a electric field strength of 1.7 × 107 V/m (a) and
1.9 × 107 V/m (b). Blue circles (red squares) show the experimen-
tal data points without (with) applied deflection voltage. As a guide
to the eye Gaussians are fitted to the data points. In (c) and (d) the
predicted linear dependence of deflection (variance) and the squared
deflection voltage, given in eq. 2 (eq. 3), is valid within the exper-
imental uncertainty. Sn8Pb2 (Sn2Pb8) is represented by red circles
(blue squares).
imation one can correlate the mean value of the deflection dis-
tribution with the polarizabilty α




















The dielectric properties of the mixed clusters are computed
within first order perturbation theory (FOPT) approximation
by fitting Gaussians to the experimental data points for the
field on and field off case, in order to determine d and b2 from
the shift of the maxima of the Gaussians and from the square
root of the difference of the variances (see Fig. S3-S8 in the
supporting material).
The molecular deflection profiles for Sn8Pb2 (25 kV) and
Sn2Pb8 (28 kV) are given as examples in Fig. 3. For tin rich
clusters measurements at 10, 15, 25 and 28 kV are available.
But many tin rich clusters show a strong beam broadening at
high deflection voltages, though a reasonable description of
the profiles with Gaussians is no longer possible. Therefore
the experimental data for tin rich clusters at 28 kV were not
used for the first order perturbation analysis, however it can
be used to highlight the differences between tin and lead rich
clusters (see Fig. S2 in the supplementary material). Hence
the perturbation analysis was done using 10, 15 and 25 kV
measurements for tin rich clusters and 20 and 28 kV for lead
rich clusters respectively (as example see Fig. 3). It is ob-
vious from Fig. 3 that the dielectric response for SnMPbN ,
containing the same overall number of atoms and dopants, de-
pends strongly on the composition. The tin rich cluster shows



















































FIG. 4. Squared dipole moments per atom [µ/(N + M)]2 obtained
from the deflection measurements for (a) SnMPb1 (blue squares) and
Sn1PbN (red squares), (b) SnMPb2 (blue squares) and Sn2PbN (red
squares) and (c) SnMPb3 (blue squares) and Sn3PbN (red squares).
The squared dipole moments for pure tin (broken, blue line) and
lead (broken, red line) at 50 K nozzle temperature are plotted for
comparison.32,33 Connecting lines are used as a guide to the eye.
an observable beam broadening, while the lead rich cluster is
almost only deflected towards high field strength. This has
nothing to do with the increased mass of the lead rich cluster,
since the higher deflection voltage nearly compensates the an-
ticipated mass dependence in this particular case. This differ-
ence in the dielectric response of tin rich and lead rich clusters
can be generalized. It is obvious from Fig. 4 tin rich clusters
possess larger dipole moments than lead rich clusters. The
squared electric dipole moments per atom for SnMPb1−3 and
Sn1−3PbN are comparable in the case of small cluster sizes.
Though increasing the cluster size slightly lowers the dipole
moments for lead rich clusters, while the dipole moments of
tin rich clusters show considerable variation. A comparison
with the pure cluster species shows the influence of the dopant
atoms on the dipole moments. Tin rich clusters possess an en-
hanced electric dipole moment for nearly all clusters sizes.
Otherwise the dopant atoms do not change the dipole moment
significantly for lead rich cluster with a few exceptions. So a
minor additional contribution due to the dopant atoms to the
dipole moment can be identified for small lead rich cluster
(N +M about 7-9). On the other hand a clear decrease of the
dipole moment for N +M = 12 and 14 and a minor one for
N+M = 10 is obvious. The second experimental observable,
the polarizability per atom, also shows a difference between
tin and lead rich clusters which can be rationalized by an adi-
abatic polarization model. The experimental data points are
given in Fig. 5 by blue circles. Nearly all cluster polarizabil-
ties significantly exceed the value of a metal sphere with bulk
properties (computed by weighting the Wigner-Seitz-Radii of
the elements with the composition of the cluster) including a
spill-out within the jellium model.38 However, the experimen-
tal data points can be reproduced by taking the determined
dipole moments per atom (Fig. 4) into account. A contri-
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bution of the dipole moment to the observed polarizability is
given by




as derived for an adiabatic entrance of rigid clusters into an
electric field by Becker et al., using second order perturba-
tion theory.39,40 Here α and αe represent the overall and the
pure electronic polarizability, µ stands for the electric dipole
moment, Trot represents the rotational temperature of the clus-
ter ensemble, kb the Boltzmann constant and z(κ) is a factor
that depends on the moments of inertia of the cluster. In this
paper z(κ) is set to 2/9, assuming nearly spherical tops. To
get an idea of the order of magnitude of the dipole contri-
bution Sn10Pb2 is considered. From FOPT one obtains the
dielectric parameters (43.6±2.0) Å3 and (0.74±0.1) D. Tak-
ing the pure electronic jellium polarizability of 10.9 Å3 and
a rotational temperature of 2.5 K into account, the permanent
dipole moment contributes (29.3 ± 4.1) Å3 to the observed
polarizability, which agrees reasonably well with the experi-
mental value within the experimental uncertainty. For a rota-
tional temperature of (3.0 ± 0.5) K the adiabatic model fits
the observed experimental trend for the polarizabilities qual-
itatively and often quantitatively (Fig. 5). A rotational tem-
perature of about 3 K seems reasonable compared to previous
electric deflection studies33 and Stern-Gerlach experiments41
under same or similar experimental conditions. The corre-
spondence between experimental values and the polarization
model is surprisingly good, keeping in mind that the clusters
might not be spherical in the studied size range nor rigid. A
deviation between experiment and the second order perturba-
tion model can therefore probably be attributed to the men-
tioned assumptions of a rigid, nearly spherical rotor, which
might not be valid for all cluster sizes. Nevertheless the ob-
served dipole moments and polarizabilities demonstrate a re-
markable difference between tin and lead rich alloy clusters,
which should be addressable to a different electronic or geo-
metric structure.
While some quantum chemical calculations have predicted
the structure of pure SnN+M 32,35,42 and PbN+M 43,44 clusters,
theoretical investigations of mixed clusters are rare. First
calculations by Waldschmidt et al. for SnMPb and SnPbN
(N + M = 7 − 12) substitution alloy clusters indicate the
preference of tin atoms to occupy higher coordinated sites in
lead rich clusters, while the situation is reversed for the tin
rich clusters.27 From this follows that tin rich clusters should
possess a peripheral lead atom and lead rich clusters should
exhibit tin atoms located as near as possible to the center.
This finding would give rise to an increased dipole moment
in tin rich clusters due to the more outlaying polarizable lead
atoms. Therefore the observed dipole moments can be qualita-
tively explained by a geometric effect caused by the preferred
bonding of the group 14 atoms and not necessarily reflect a
dopant induced charge density deformation. Our experimen-
tal data confirms this theoretically predicted trend for singly
doped clusters as well as for clusters with a higher number
of dopants. Additionally the theoretically predicted structural
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FIG. 5. Obtained polarizability per atom α/(N + M) for SnMPb1
(a), SnMPb2 (b), SnMPb3 (c) , Sn1PbN (d), Sn2PbN (e) and Sn3PbN
(f) taking eq. 2 and the measurements at a electric field strength of
6.7×106, 1.0×107 and 1.7×107 V/m (1.3×107 and 1.9×107 V/m)
for tin rich (lead rich) clusters into account (blue circles, connecting
lines are used as a guide to the eye). The polarizability of a metal
sphere with bulk properties (solid, black line) is slightly increased,
when a spill-out of 0.5 Å is included (broken, black line). A semi-
quantitive description for most cluster sizes is possible by further
considering a dipole contribution to the polarizability for a nearly
spherical top (eq. 4) and a rotational temperature of (3.0 ± 0.5) K
(broken, red line).
parison to the pure clusters, which agrees with the mass spec-
troscopic interpretation mentioned before.
To correlate the observed dielectric behaviour to the geomet-
ric structure of the cluster, we tried to model the deflection
behaviour by molecular dynamic (MD) simulations first in-
troduced by Dugourd et al.45 in order to analyse the beam
profiles of asymmetric rotors.46,47 For that purpose theoreti-
cally predicted isomer structures and the dielectric properties
are taken into account. The moments of inertia and the elec-
tric dipole moment of one isomer structure are used to nu-
merically solve the classical equations of motion for a rigid
body, i.e. the Euler equations, in an electric field. This is
done for several initial conditions, sampling a thermal ensem-
ble adiabatically entering the electric field. This results in a
distribution of averaged effective dipole moments and by us-
ing eq. 1 in a distribution of deflections. By convoluting this
deflection distribution with the profile without an electric field
the beam profile with applied deflection voltage is obtained. It
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FIG. 6. The experimental data points without (with) deflection field
(1.0 × 107 V/m) for Sn6Pb are given by blue circles (red squares).
When only the valence electrons are treated explicitly, the simulated
black beam profiles poorly describe the measured data points. If a
computationally more demanding basis set is used the red beam pro-
files were obtained. For the simulations a rotational temperature of 3
K yielded the best results. In the upper right panel of the figure, the
corresponding isomers (Sn: blue, Pb: red) are shown.
ent cluster isomers which are present in the molecular beam
experiments.22,32
As an example we analysed the beam profiles of Sn6Pb us-
ing the described procedure, since only two isomers are pos-
sible according to the substitution "alloy" idea. The two iso-
mers are generated using the ground state structure of Sn732
and subsequent substitution of either an axial or equatorial
tin atom with a lead atom. The properties of these cluster
isomers were calculated within density functional theory us-
ing the B3LYP functional as implemented in the Gaussian 03
software package.48 At first the structures were geometry op-
timized using the Stuttgart-Dresden effective core potentials
(ECP) and the corresponding basis sets for the four valence
electrons (abbreviated as LC) in Gaussian 03. An additional
single point calculation was performed for both geometrically
relaxed isomers treating the outer 22 electrons for every atom
explicitly with a corresponding (12s12p9d3f2g)/[6s6p3f2g]
basis while a small core ECP (abbreviated as SC) was used
to replace the remaining core electrons, both provided by the
Stuttgart group.49 The theoretically predicted simulation pa-
rameters are given in Tab. I.
The simulation results are shown in Fig. 6. While the quan-
tum chemical calculation for the small basis set overestimates
the dipole moment and therefore the beam broadening, the
single point calculation improve the simulation results but
a satisfying description of the beam profiles can not be ob-
tained. Obviously the second isomer ({2}), a prolate rotor,
fits the experimental data points better than the asymmetric
rotor ({1}), which is predicted as the ground state structure
by Waldschmidt et al.27 and by our calculations. When the
dipole moments of the SC method are virtually scaled by a
factor of 0.8 the isomer {2} nearly perfectly agrees with the
experimental data points whereas isomer {1} is not able to
reproduce the beam profile. This discrepancy still existing
could be addressable to some theoretical factors. For lead
clusters it is well known, that the spin-orbit (SO) coupling
can have great impact on the observed properties and the ge-
ometric structure.11,50,51 Since our calculations do not include
SO coupling and the foregoing theoretical investigation only
include SO coupling to correct the absolute energy it is un-
TABLE I. Results obtained for Sn6Pb by quantum chemical calcu-
lations. The nomenclature for the isomers and quantum chemical
methods are given in the text. The dipole moments µ in D and the
moments of inertia I in 10−44 kg·m2 are given in the principal axis
system. The relative energy difference ∆E is stated in eV. The pre-
dicted energy difference between {1} and {2} at the SC level of the
theory has to be treated with some care, since the energies are calcu-
lated at the equilibrium LC geometry.
Ia Ib Ic µa µb µc |µ| ∆E
{1} Sn6Pb (LC) 4.70 5.75 8.18 0.95 0.00 0.00 0.95 0.00
{2} Sn6Pb (LC) 5.15 5.15 7.11 0.00 0.00 0.55 0.55 0.06
{1} Sn6Pb (SC) 4.70 5.75 8.18 0.65 0.00 0.00 0.65 0.00
{2} Sn6Pb (SC) 5.15 5.15 7.11 0.00 0.00 0.49 0.49 0.11
clear what effect the SO coupling has on the dipole moment,
the geometrical structure and the relative energy scale in this
particular case. Furthermore there are no theoretical investiga-
tions which systematically search the configuration space for
possible SnMPbN cluster isomers and perhaps reveal other
than substitution alloy ground state structures. Our experi-
mental results point to a substitution "alloy" formation but
this idea can not be validated by MD simulations because a
sufficient large number of isomers is not available yet. In ad-
dition there are also experimental observations which can be
responsible for the observed discrepancy. Tin clusters at 50
K nozzle temperature show a decrease of the observed dipole
moments due to the excitation of vibrational modes in com-
parison to the 40 K measurements. A nozzle temperature of
100 K is high enough to quench the dipole moment for some
cluster sizes completely.32 Likewise experimental results for
lead clusters also point to a vibrationally induced quenching
of the dipole moment at 50 K.33 Therefore the discrepancy
between theoretical and experimental results for Sn6Pb can
also be caused by vibrationally excited clusters. Furthermore,
it has been shown52,53 that strongly asymmetric rotors in an
electric field can have chaotic rotational trajectories , which
can quench the observed beam broadening. This might also
explain the difference in the observed deflected beam profile
compared to the simulation utilizing the putative global min-
imum structure {1}. Hence a systematic theoretical investi-
gation and beam deflection experiments with reduced nozzle
temperatures are needed to clarify the reason for the observed
discrepancy.
C. Conclusion
By analyzing the photo-ionization mass spectra of mixed
SnMPbN clusters with different compositions we have shown,
that there are indications for substitutional alloy formation in
this system. We corroborated this idea by molecular beam
electric field deflection experiments, which revealed a strong
composition dependent polarizability and dipole moment of
SnMPbN alloy clusters which is clearly distinguishable from
pure clusters. The polarizabilities for the "alloy" clusters
were analysed within a semiquantitative adiabatic polariza-
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tion model and the dielectric properties were used to obtain
first evidences for structural motifs of SnMPbN clusters.
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5 Resümee und Ausblick
In der vorgelegten Arbeit und in den darin enthalten Originalartikeln konnte gezeigt
werden, dass Molekularstrahlablenkmessungen in Kombination mit DFT gestützten GA
Rechnungen in der Lage sind, Strukturen kleiner anorganische Cluster zu diskriminieren.
Der Einfluss der Rotationstemperatur und Symmetrie der Cluster auf die beobachtbaren
Molekularstrahlprofile konnte in der ersten aufgeführten Publikation genauer identifiziert
werden. Weiterhin wurde in dieser Arbeit eindeutig gezeigt, dass ausschließlich Strahlprofil-
simulationen eine detaillierte Deutung der experimentellen Ergebnisse ermöglichen. Dabei
unterscheiden sich für typische experimentelle Bedingungen die Ergebnisse klassischer
und quantenmechanischer Simulationen für kleine Ge Cluster nicht voneinander. Eine
quantitative Analyse mit störungstheoretischen Methoden ermöglicht allerdings nur ein
qualitatives Verständnis des beobachteten Ablenkverhaltens für intermediäre und hohe
Feldstärken. Dabei wurde deutlich, dass die Strukturdiskriminierung mittels elektrischer
Molekularstrahlablenkmessungen nur unter quantitativer Berücksichtigung der Rotations-
dynamik und der geometrischen sowie elektronischen Struktur der Cluster möglich ist.
In der zweiten vorgestellten Originalarbeit wurde eine bestehende GA-Routine[30] mit
einem DFT-Programm[31] verknüpft. Am Beispiel von achtatomigen Au-Ag Clustern konnte
gezeigt werden, dass dieses Vorgehen, anders als bei der Verwendung empirischer Potentia-
le, realistische Strukturvorhersagen kleiner, mono- und bimetallischer Cluster ermöglicht.
So wurde beispielsweise der Übergang zwischen zwei- und dreidimensionalen Cluster-
strukturen beobachtet und das vorhergesagte Mischungsverhalten durch die atomaren
Partialladungen erklärt. Da jede Molekularstrahlprofil-Simulation zunächst theoretische
Vorhersagen möglicher Strukturisomere und deren dielektrischen Eigenschaften benötigt,
ist eine solche GA/DFT-Routine essentiell, um die experimentellen Ergebnisse quantitativ
zu deuten.
In den sich anschließenden drei Veröffentlichungen wurden die in den methodischen
Artikeln erarbeiteten grundlegenden Vorgehensweisen auf kleine Si Cluster und die ge-
mischten System Sn-Bi, Sn-Pb angewendet. Experimentell konnte für Si8 nur eine einseitige
Verschiebung beobachtet werden, wohingegen Strahlprofile für Si11 eine signifikante Ver-
schiebung und Verbreiterung aufweisen. Strahlprofilsimulationen unter Verwendung der
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durch CCSD(T)-Rechnungen vorhergesagten Parameter, erlaubten für diese Cluster ver-
schiedene Gasphasenstrukturen zu diskriminieren. Die beiden bimetallischen Systeme
Sn-Bi und Sn-Pb weisen dabei interessanterweise ein vollkommen unterschiedliches Ver-
halten auf. Die experimentellen Strahlprofile für neun-atomare Sn-Bi Cluster konnten
eindeutig durch die durch GA/DFT-Rechnungen vorhergesagten Grundzustandsisomere
erklärt werden. Die Strukturen der bimetallischen Cluster leiten sich dabei von den entspre-
chenden Zinn(poly)anionen ab. Substitution der Sn- durch Bi-Atome führt somit formal
zur Reduktion des Clustergerüsts und folglich lassen sich die Clusterstrukturen durch
einen simplen Vergleich mit isovalenzelektronischen Verbindungen erklären. Kleine Sn-Pb
Cluster zeigen allerdings ein vollkommen anderes Verhalten. So erlaubt die Annahme der
Bildung einer Substitutionslegierung von Sn-Pb, die massenspektrometrischen Intensitäten
und elektrischen Ablenkmessungen in Einklang mit theoretischen und experimentellen
Untersuchungen zu bringen.[20] Die Substitution einer Atomsorte durch die jeweilig andere
hat, bis auf die Anpassung der Bindungslängen, dabei keinen Effekt auf die geometrische
Struktur des Aggregats. Allerdings tendiert Zinn dazu an eine zentrale Position des Clusters
eingebaut zu werden, wohingegen Blei periphere Positionen bevorzugt. Dieser, durch die
Abfolge der Bindungsenergien der verschiedenen Elementpaare,[20] erwartete strukturelle
Trend konnte mit Hilfe der experimentellen Strahlprofile bestätigt werden.
Diese Ergebnisse demonstrieren, dass die beschriebene Methode zur Unterscheidung
verschiedener Strukturen kleiner anorganischer Cluster genutzt werden kann. Allerdings
weisen beispielhaft die Untersuchungen an Si-Clustern auch auf bestehende Begrenzungen
oder Probleme hin. Auf der einen Seite erlaubten Tieftemperaturexperimente verschie-
dene Clusterspezies zu diskriminieren. Andererseits zeigten Experimente bei denen die
Düsentemperatur erhöht wurde, dass Si11 bei Raumtemperatur keine Strahlverbreiterung,
sondern nur noch eine vergrößerte Strahlverschiebung (Kapitel 3.3) aufweist. Inwieweit an-
geregte Vibrationen oder andere Isomere zu diesem Verhalten beitragen, blieb dabei unklar.
Ab welchem Punkt muss zur Beschreibung des Ablenkverhaltens explizit der Einfluss von
Vibrationen oder mehreren Isomeren berücksichtigt werden? Ein prinzipielles Verständnis
dieses Phänomens ist nicht nur von grundlegendem Interesse, sondern würde auch die
Anwendbarkeit der beschriebenen Methode vergrößern. So könnten elektrische Ablenkmes-
sungen nicht nur zur Identifikation von Strukturen verwendet werden, sondern würden
auch die Untersuchung möglicher Clustervibrationen und/oder -isomerisierungen erlauben.
Von theoretischer Seite besteht zwar die Möglichkeit quantenmechanische Rechnungen
zur globalen Optimierung der Clustertopologie einzusetzen, allerdings ist die Problema-
tik der zuverlässigen Vorhersage des permanenten Dipolmoments bei der Untersuchung
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von Si-Clustern offensichtlich geworden (Kapitel 3.1). Zurzeit stehen keine akkuraten
theoretischen Verfahren, aber auch keine experimentellen Vergleichswerte für mono- und
bimetallische Cluster zur Verfügung, um die Qualität der berechneten permanenten Di-
polmomente einschätzen zu können. Daher wären theoretische wie auch experimentelle
Untersuchungen sinnvoll, die diesen für die Strukturvorhersage so wichtigen Punkt einge-
hend behandeln. Von experimenteller Seite ist vor allem die sequentielle Erfassung des
Strahlprofils (Kapitel 2) zu verbessern, wenn genauere Informationen über das Ablenkver-
halten der Cluster zur Verfügung stehen sollen. Einerseits erlaubt zwar eine sequentielle
Erfassung die direkte Bestimmung der Ablenkung des Molekularstrahls und folglich eine
höhere Ortssensitivität verglichen mit positionssensitiven TOF Messungen.[79,89] Anderseits
würde eine erhöhte Datenpunktzahl die Dipolmomentverteilungsfunktion ρ(di) durch Ent-
faltung direkt zugänglich machen.[114] Dies ließe sich beispielsweise durch einen gepulsten,
ortsensitiven Multi-Kanal-Platten-Detektor realisieren.[115] Der Vergleich zwischen den
gemessenen und vorhergesagten Werten für ρ(di) würde zusätzliche Informationen über
die Orientierung des Dipolmomentes im Molekülkoordinaten-System (Kapitel 3) liefern
und so die Strukturdiskriminierung weiter verbessern. Kombiniert mit einer gepulsten Elek-
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